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Uber die Systeme Alkalioxyd—Ca0—Al,0,—Si0,—CO,. V.°) 


Die stabilen Gleichgewichte im System Na,0-Si0,-CO, und 
die C0.-Drucke der Einwirkung von K,CO, auf K,Si0, 


Von Cart Kroécer und Ernst FInGas 
Mit 6 Figuren im Text 


Bei der Einwirkung von Quarz auf Soda stellen sich, wie wir?) 
schon in unserer ersten Arbeit zeigen konnten, unabhingig vom 
Mischungsverhaltnis dieselben Enddrucke ein, die in Analogie zu der 
Kinwirkung von $10, auf Li,CO, und K,CO, der Metasilikatbildung 
zuzuordnen sind. Mit weiter steigendem Umsatz konnten jedoch 
diese Drucke nicht mehr reproduziert werden, d. h., daB keine freie 
SiO, mehr vorliegt. In der Reaktionsschicht mu demnach eine 
Polysilikatbildung eingetreten sein. Auf die Frage, welche Poly- 
silikate sich hierbei bilden und ob die beobachteten Drucke stabilen 
Gleichgewichten zugehéren konnte durch die weiter durchgefiihrten 
Versuche tiber die EKinwirkung glasigen Di- und Trisilikates auf Soda 
eine eindeutige Antwort nicht gegeben werden. Es muBten daher 
noch die an den kristallinen Polysilikaten mit Soda in den ver- 
schiedenen Mischungsverhiltnissen mit fortschreitendem Umsatz bis 
zum Metasilikat sich einstellenden Enddrucke bestimmt werden. 
Falls diese den an den glasigen Silikaten beobachteten Gleichgewichts- 
drucken nicht entsprechen, so war damit gleichzeitig auch der Be- 
weis erbracht, daB im glasigen Zustand Verbindungen vorliegen 
kénnen, die bei der Kristallisation der Schmelzen nicht auftreten. 
Des weiteren sind dann noch die Enddrucke des inversen Prozesses 
der CO,-Aufnahme durch das Metasilikat bestimmt, sowie die am 
Metasilikat und Pyrosilikat (Na,Si,O,) unter Mitwirkung von Schmel- 
zen sich mit wachsendem CO,-Abbau einstellenden Reaktionsdrucke, 
um so einen Anhalt iiber die Konzentrationsgebiete der auftretenden 
mono-, bi- und trivarianten Gleichgewichte zu erhalten. Das letztere 


‘) IV. C. Krécer u. E. Frvaas, Z. anorg. u. allg. Chem. 224 (1935), 289. 
*) C. Krécer u. E. Frnaas, Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1933), 42. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 225. l 
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ist auch noch gleichzeitig fiir die Umsetzung des K-Metasilikates yj; 


K,CO, durchgefiihrt. Auf Grund dieser und der friiheren Ergebnisse 


sind dann die vollstindigen p-t-Diagramme der Systeme Na,( 
810,-CO, und K,O-8i0,-CO, gezeichnet worden. 


Die Reaktionsdrucke von kristallinem Na,Si,0,; mit Na,CO, 


Die Reaktionsdrucke der schon von uns untersuchten Einwirkung 
von Soda auf Disilikatglas gibt die Kurve b,’ der Fig. 8. Diese Drucke 
erwiesen sich als unabhiingig vom Mischungsverhialtnis und ware 
in mehreren Versuchen, sowie nach CO,-Entzug, reproduzierbar. 
Hingegen wurde bei Temperaturerniedrigung die Kohlensiure nicht 
vollkommen wieder aufgenommen. Das zu den neuen Versuchen 
verwandte kristalline Na,Si,0; war wie folgt erhalten: Ein inniges 
Gemenge von 2,12 g Na,CO, und 2,203 g Quarz (Molverhiltnis 1 : 2) 
wurde 10 Stdn. auf etwa 550° erhitzt, wobei 0,1 g CO, abgespalten 
wurden. Nach weiterem 30stiindigem Erhitzen auf 650—700° war 
fast alles CO, entbunden (0,87 gegen 0,88 g theor.). Darauf wurde 
die Substanz nochmals verrieben und bei 875—900° eingeschmolzen 
und bis zur endgiiltigen Kristallisation (iiber 100 Stdn.) bei 650° 
getempert, 

Mit Soda im Molverhaltnis 1:1 feinst verrieben geben 1,37 g 
dieses Na,Si,O, nach dem Abpumpen geringer Drucke (10 und 4 mm) 
bei 398° folgende Druckeinstellungen. Apparatur und Arbeitsweise 
sind dieselben wie bei unseren friiheren Untersuchungen. 
































Tabelle 1 
‘instellzeit | D .on- 

* | Pam | Biamclsit [Devon Ken] Bemerkungen 

398 | s 6 _ 

433 12 | 48 6 

470 | 2 | 48 16 

515 | 50 | 32 8 

533 S4 : 44 20 

573 | 194 70 24 

609 | # 37/1 198 — 

635 | 540 264 72 Temperatur erniedrigt 

575 | 6838 | 25 a Druck abgezogen, Substanz 

| verrieben 

573 112 360 24 

650 450 288 96 Druck abgezogen. Substanz 
lockeres Pulver, neu ver- 
rieben u. zur schnelleren 
Endeinstellung 398mm CO, 

| L vorgelegt 
665 755 | 198 18 Druck abgezogen 
593 ' 263 288 24 
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Diese Drucke sind als Kreise in der Fig. 1 eingezeichnet. Die 
(imsetzung des kristalhsierten Na,$i,O, beginnt bei derselben Tempe- 
ratur wie die des glasigen. Beim glasigen Disilikat bleiben jedoch 
schon nach dem ersten CQ,-Entzug die Drucke stark zuriick, bis 
nach Sattigung des Na,Si,O,-Glases an Na,SiQ, sich das reproduzier- 
bare Gleichgewicht Na,Si,O;-Glas +-|Na,CO,} = 2|Na,SiO,} + (CO,) 
einstellt, vgl. Kurve b,’, Fig.3. Beim kristallisierten Produkt tritt 
dagegen nur ein geringes Absinken der Drucke beim CO,-Entzug ein. 
Kine Reversibilitét hegt 
innerhalb der iberprif- gy 
ten Zeit (25 Stdn.) nicht 
vor. Auch bei noch py} 
weitergehendem Um- 
satz werden diese 
héheren Drucke erhal- 
ten. Bei 650° wurden 
5mal Drucke von etwa 
200 mm abgezogen. 4 
Die Kinstellung dieser 
Drucke erforderte trotz 
jedesmalhigem erneutem 
Verreibens, steigende Zeiten (24—48 Stdn.). Daraufhin ergab sich 
bei 598° imnerhalb 288 Stdn. ein Druck von 175 mm, ein Druck 
also, der wieder etwas hinter den anfinglichen zuriickbleibt. 

Kine zwanglose Deutung dieser Tatsachen liBt sich geben, wenn 
man annimmt, daB Na,CO, sowohl Na,Si,O; als auch Na,SiO, in 
fester Losung aufzunehmen vermag. Ob es dabei zur Ausbildung 
ener bestimmten Verbindung kommt, kann nicht angegeben werden. 
Das Gebiet dieser Mischkristallbildung ist in Fig. 1, 8 und 4 schraffiert 
eingezeichnet. Um zu sehen, wieweit die Reaktionsdrucke des Di- 
silikates infolge dieser Mischkristallbildung absinken kénnen, wurde 
noch ein Gemisch aus 0,33 Na,Si,O;, 0,38 Na,S8iO, und 0,33 
Na,CO, dem vollkommene Abbau unterworfen. Die sich dabei 
einstellenden Reaktionsdrucke gibt die Tabelle 2. Das krystalline 
Disihkat-Metasilikatgemisch war wie folgt hergestellt. 3,6 g¢ Quarz 
wurden mit 4,24g Soda 15 Stdn. im Pt-Tiegel auf 750° erhitzt, 
dabei werden unter leichtem Zusammenbacken der Substanz 83°/, 
der Kohlensiure entbunden. Nach erneutem Verreiben wird bei 900° 
eingeschmolzen und die glasig erstarrte Schmelze durch 68 stiindiges 
Tempern bei 700° zur Kristallisation gebracht. 0,761 g dieser stein- 
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Fig. 1 
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harten Substanz wurden mit 0,265 g Na,CO, innigst verrieben. Up, 
eine Beeinflussung der Druckeinstellungen durch etwa beim Pulver, 
der Substanz adsorbierte Feuchtigkeit zu vermeiden, wurde in der 
schon beschriebenen Weiset) P,O, in die Manometerapparatur eip. 


























gefiihrt. Tabelle 2 
tinstell- Davon CO,- 

t° _ zeit Konstanz,| Abbau Bemerkungen 

in Stdn. Stdn. in °/, 

368 27 18 —_ 

550 142 46 — 4,7 Druck abgezogen (in eva. 

kuiertes Gassammelgefig) 
= 2,6cm* CO, 0°/760 mm 

641 | 232 | 72 24 — 

658 324 | 120 24 — 

734 | 436 | 24 ~- 27,0 Druck abgezogen = 12,5 em’ 
| lockere Substanz verrieben 

668 | 392 216 24 48,0 Druck abgezogen = 11,8 em' 

| | lockere Substanz verrieben 

710 | 308 | 72 48 -— 

775 | 318 | 24 — 63,2 Druck abgezogen = 8,5 cm! 
| lockere Substanz neu ver. 
| rieben 

740 | 74 / 40 24 — 

815 | 460 | 48 24 — 

870 | 460 | 48 48 93,5 Druck abgezogen = 17,5 cm’ 
| | Subst. zusammengebacken 
| | neu verrieben 

850 70 | 24 | 7 — 

920 95 | 244 CO 22 — 

980 | 103 | 7 | —~ a Substanz gesintert 











Bis etwa 770° bleibt das Substanzgemisch ein lockeres Pulver. 
Die Drucke sind bis etwa 50°/, Carbonatumsatz (das entspricht einer 
Zusammensetzung des Gemisches an: 0,66 Na,SiO,, 0,17 Na,Si,0; 
und 0,17 Na,CO,) reproduzierbar (vgl. die Dreiecke Fig.1 und 
Kurve b Fig. 3). Die Umsetzungsdrucke des gesattigten terniren 
Mischkristalls hegen demnach noch etwas niedriger als die in Tabelle ! 
gegebenen Drucke. Dann wird das System bivariant. Dies kann 
nur dadurech bedingt sein, daB auch das Na,SiO, weniger Na,5i,0; 
als Na,CO, in fester Lésung aufzunmehmen vermag. Nachdem der 
Abbau auf iiber 90°/, gestiegen ist, sind die sich jetzt unter Mitwirkung 
von Schmelze einstellenden Drucke soweit abgesunken, daB bei 850 
nur 70mm erhalten werden. Dieser und die weiteren Drucke sind 


reversibel, stellen sich rasch ein und sind von einer GréBenordnung, 
wie sie von uns friiher bei der Einwirkung von Na,SiO, auf Na,V; 
beobachtet wurden?). Die Substanz wurde daher mit einem weitere? 


') Vgl. C. Krécer, E. Fryaas, Z. anorg. u. allg. Chem. 228 (1935), 262. 
*) Vel. C. Krécer u. E. Frveas, Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1933), 4°. 
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Mol Na,CO, (0,265 g) verrieben, so daB jetzt ein Gemisch von 
0,25 NagCO, + 0,75 Na,Si0, vorliegt. Die sich nun schnell (innerhalb 
;—20 Stdn.) einstellenden reversiblen Drucke gibt die Fortsetzung 

















der Tabelle 2. Tabelle 2 (Fortsetzung) 
i? | Poon | Bemerkungen a Pom| Bemerkungen 
740 83 934 | 138 
860 | 117 918 93 
896 | 187 989 | 231 
965 | 326 1034 | 368 


1015 | 688 | Temp. erniedrigt | 1067 | 458 | Druck abgezogen = 21,5 cm® 
920 | 587 | Nicht eingestellt 895 | 20 
langsam reversibel| 984 81 
Druck abgezogen | 1068 | 280 
= 20,4 cm® 1094 | 319 
1054 | 273 | Druck abgezogen 8,4 cm® 

















Die ersteren Drucke legen ungefihr auf der Kurve b,, Fig. 1 
und 8 (vgl. die schwarzen Dreiecke Fig. 1). Nach dem ersten CO,- 
Entzug von 20,4 cm’, entsprechend etwa ?/, des neu hinzu gegebenen 
Carbonates, werden jedoch Drucke erhalten, die mit denen der Hin- 
wirkung von Na,SiO, auf Na,CO, iibereinstimmen, wie ein Vergleich 
mit den Kurven d, und d der Fig. 3 zeigt. 

Diese ersteren Drucke wurden im ausgedehnteren Mabe noch 
bei folgendem Versuch erhalten. Nachdem bei Versuch 1 (‘T'abelle 1) 
das Disilikat etwa zu 50°/, umgesetzt worden war, wurde das Sub- 
stanzgemisch noch mit einem weiteren Mol Na,CO, (0,81 g) verrieben, 
so daB also ein Gemisch mit etwa 0,33 Na,SiO,, 0,5 Na,CO, und 
0,17 Na,$i,0, vorlag. Die hieran beobachteten Drucke, nachdem die 
bei 661 und 680° sich einstellenden Drucke von 58 und 50 mm ab- 
gezogen worden waren, gibt die folgende Tabelle 3. 

















Tabelle 3 

: ; T 
* | Pam | Semen [Daron oa] Gamertag 
692 30 23 — 
770 | 310 312 24 
625 | 290 24 nicht konst. | Langsam revers., Druck abgezogen, 

lockere Substanz neu verrieben 

620 108 48 24 
680 | 142 eS 24 
723 167 48 24 
850 690 96 72 
800 | 672 48 24 Substanz gesintert, neu verrieben 
801 | 200 ” oR Semes * 
845 | 220 120 24 Druck abgezogen 
755 | 110 196 | 24 : ; 
692 48 48 | 7 - + 
610 | 16 ea 
820 | 95 312 24 
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Diese Umsetzungsdrucke weisen durchaus noch den Charakte, 
eines bivarianten Gleichgewichtes auf. In der Fortsetzung werdey 
nun aber folgende Drucke beobachtet, die sich mit steigenden Tempe. 
raturen innerhalb immer kirzerer Zeiten (25—8 Stdn.) einstellen, 


Tabelle 3 (Fortsetzung) 








- — 














t° eae Bemerkungen et Bemerkungen 

S34 68 | Druck abgezogen 945 | 357 

817 46 | 970 | 566 | Druck abgezogen 

850 90 985 | 644 | Druck reproduzierbar, ab. 
gezogen 

785 47 | Druck reversibel | 

863 113 - 978 | 360 | Druck nicht mehr repro 

duzierbar, abgezogen 

880 | 156 | 

940 | 322 980 | 270 | Druck abgezogen 

915 277 | Druck reversibel 978 | 209 | 

1OlO0) | 710 , 892 34 | Reversibel 

950 | 482 | Druck reversibel 1070 | 619 | 

878 | 142 Druck abgezogen — — | 

868 | 120 | Druck reproduzierbar| — | | 








Die Drucke der Tabelle 3 sind als Kreuze in der Fig. 1 ein- 
gezeichnet. Die letzteren reversiblen und reproduzierbaren Drucke 
ergeben die Kurve b,, vgl. Fig.1 und 3. Die Reproduzierbarkeit 
mit steigendem Umsatz reicht von etwa 0,1 Na.S$i,0;, 0,47 Na,Si0,, 
0,43 Na,CO, bis 0,0 Na,$i,0;, 0,67 Na,SiO.,, 0,83 Na,CO,. Daran an- 
schheBend werden, wie am Ende des Versuches 2, die Drucke des 
bivarianten Gleichgewichtes der Einwirkung von Na,SiO, auf Car- 
bonat beobachtet. 


Die Einwirkung von Na,CO, 
auf ein Gemisch der formalen Zusammensetzung Na,Si,0, 

Ks war nun noch die Frage zu entscheiden, ob bei der Um- 
setzung von Quarz mit Soda bei mittleren Temperaturen auf der 
SiO,-reicheren Seite des Systems auch im kristallinen Zustand das 
von Scuwarz und Menner?) als Glas erhaltene Trisilikat auftritt, 
das durch nachtrigliches 100stiindiges Erhitzen bei 700° auch 
kristallin erhiltlich sein soll. Na,$i,O, kristallisiert aber nach Morey 
und Bowen”) aus dem Schmelzen des biniren Systems $i0,—Na,0 
nicht, immerhin bestand die Méglichkeit, daB es sich im festen Zu- 
stand bei lingeren Tempern durch Reaktion von Disilikat mit $10, 


!) R. Sonwarz u. E. Menner, Ber. 57 (1924), II, 1478; vgl. auch 
R. Scuwarz u. H. Ricuter, Ber-60 (1927), 2263. 
2) W. Morey u. L. Bowen, Journ. phys. Chem. 28 (1928), 1167. 
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hilden kénne. Dies ist, um das Resultat des folgenden Versuches 
vorwegzunehmen, nicht der Fall. Die an einem Gemisch von 
Na,Si,0, + 2Na,CO, (0,53 g) beobachteten Reaktionsdrucke ent- 
sprechen denen der Einwirkung von SiO, und Na,Si,O,; auf Na,CO, 
und sind in der Tabelle 4 zusammengestellt und durch Punkte in 
der Fig.1 eingezeichnet. Das Ausgangsprodukt der formalen Zu- 
sammensetzung Na,Si,0, war wie folgt hergestellt. 2,65 g¢ Na,CO, 
und 4,52 g Quarz wurden aufs feinste gepulvert und gemischt 80 Stdn. 
auf etwa 650° erhitzt, wobei alle Kohlensiure entbunden wurde. 
Darauf wurde die Substanz noch 8 Tage bei dieser Temperatur?) 
unter Ofterem Verreiben getempert. 

















Tabelle 4 

| | Kinstellzeit | Bt pan er sad | ; 

t° | constanz, | CO,-Entzug Jemerkungen 
P?mm| in Stdn. | Stdn. in %/, | 

570 «626 | 120 | 22 | 14,2 CO, entzogen 

615 | 513 98 | 24 | 24,0 CO, abgezogen, lockere 

| Substanz verrieben 
573 | 723 168 | — | 40,0 CO, entzogen, lockere Sub- 
| | | stanz verrieben 

480 | 40 4 «| 19 «=| 60,0 

655 | 123 | 96 | 20 | 

775 | 878 120 - Druck geht dann trotz 
| | | | | konst. Temp. zuriick 

775 | 344 197 30 66,0 | Druck abgezogen 

780 | 359 312 30 | 72,0 _ Druck reproduzierbar, ab 
| | gezogen, Substanz neu 

| verrieben 

770 | 373 72 24 84,8 | Druck abgezogen 

790 | 529 | 22 18 94,8 Druck abgezogen, 815 mm 
| | CO, vorgelegt 

785 | 450 | 446 — — Druckeinstellung also re- 
| | | versibel 








Bis etwa zu einem Gemisch 0,46 Na,SiO,, 0,27 Na,S8i,0,, 
0,27 Na,CO, werden also Druckwerte erhalten, die durch das gleich- 
zeitige Reagieren des freien Quarzes und des Disilikates sich ergeben. 
Kntsprechend den vorherigen Versuchen ist dann das System bi- 
variant, die Drucke fallen in das Gebiet zwischen den Kurven b, 
und b,, vgl. Fig. 1 und 8, bis bei etwa 0,56 Na,SiO,, 0,22 Na,Si,O, 
und 0,22 Na,CO, oberhalb 760° ungefaihr reproduzierbare Drucke 
auftreten, die nur dem Gleichgewicht [Na,Si,0;|MKr, {Na,SiO,|MKr, 





*) Das ist etwa 140° unterhalb der Schmelztemperatur des Na,Si,O,—SiO,- 
Eutektikums, dessen Zusammensetzung etwa dem Na,Si,0, entspricht. 
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Schmelze und CO, zugeordnet sein kénnen (vgl. Kurve b,, Fig, | 
und 8 und die Fig. 4). In diesem Gebiet (~ 760—830°) sind dio 
Drucke auch reversibel. Auch die bei entsprechenden Umsetzungs. 
graden und ‘'emperaturen in Versuch 2 (vgl. Tabelle 2 und die Drei. 
ecke in Fig.1) beobachteten Drucke entsprechen diesem Gleichgewicht. 
Ks war bei diesem Versuch jedoch noch nicht so recht erfaBt worden. 


Kin kristallines Na,$i,O, bildet sich also nicht aus. Diese Ver. 
bindung ist nur im glasigen Zustand stabil und liefert dann eine 
eindeutige monovariante Gleichgewichtskurve bei der Umsetzung mit 
Na,CO,, wenn Siattigung des Trisilikatglases an dem Reaktions- 
produkt (Na,SiO,) erreicht ist!). Dieses Gleichgewicht ist jedoch 
auch ein instabiles, infolgedessen konnte eine Reversibilitiét der 
Drucke nicht beobachtet werden. 


Damit ist ferner auch der Beweis erbracht, daB in Glasern woh! 
Verbindungen auftreten kénnen, die sich kristallin aus der Schmelze 
nicht abscheiden?). 


Die Absorption von CO, durch Na,Si,0,, Na,SiO, und Na,Si,0,—Na,Si0,-Gemische 


Na,$i,O, reagiert nicht mehr mit CO,. 1,1 g eines nach §. 2 
hergestellten kristallinen Disilikates wurden in der Absorptions- 
apparatur bei 450° von den sehr geringen adsorbierten Wassermengen 
befreit und danach ein CQ,-Druck von 850mm vorgegeben. Bei 
455, 388, 312, 245, 150 und 25° fand innerhalb der iiberpriiften Zeit, 
je 20—70 Stdn., eine CO,-Aufnahme nicht statt. Ebenfalls an dem 
nach §.3 hergestellten molaren Na,$i,0;-Na,$i0,-Gemisch konnte 
in diesem Temperaturbereich keine CO,-Aufnahme festgestellt werden. 
Dagegen reagiert trocknes Na,SiO, mit CO,, und zwar nicht nur bei 
héheren Temperaturen, wie auf Grund der am Ende der Umsetzung 
des Na,$i,O, mit Na,CO, beobachteten Reversibilitét zu erwarten 
war, sondern auch bei Temperaturen um 200—300°. 


Die zu den CO,-Absorptionsmessungen verwandten Na,Si0,- 
Priparate waren wie folgt hergestellt. 


A. Durch vollkommenen Umsatz eines Gemisches Na,CO,-Si0, 
1:1 bei 800—900°, Einschmelzen bei 1100—1150° und nachtrig- 
liches Tempern (15 Stdn.) bei 800° bis zur vollstandigen Kristallisation. 


1) C. Kréorr u. F. Frveas, Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1933), 50. 
2) Vgl. dazu E. Preston u. W. E. Turner, Glastechn. Ber. 10 (1932), 116. 





Die 
rati 


Lei 
0/ 


mit 


ein 


di 


—! ns ej 4 











C. Kroger u. E. Fingas. Die stabilen Gleichgewichte usw. 9 


B. Durch Umsatz von 2,12 g Na,CO, mit 1,21 g SiO, bei 650°. 
Die Geschwindigkeit, mit der das Kohlendioxyd bei dieser Tempe- 
ratur ausgetrieben wird!), zeigt die folgende Aufstellung. 
Zeit (Stunden): 48 72 96 120 144 168 216 340 
o/, Carbonatumsatz: 79,7 88,3 95,0 97,2 98,3 99,2 99,8 100 


C. Durch 40stiindiges Tempern eines Gemisches von 4,24 g Na,CO, 
mit 2,42 g SiO, bei 750—800°. 

Die Substanz A zeigt nach Erhitzen auf 600° und Abpumpen 
eines geringen Feuchtigkeitsdruckes, bei 590 und 675° bei Vorlage 











Fig. 2 


von 850 mm CO, keine CO,-Absorption. Dagegen konnte bei héheren 
Temperaturen an dieser Substanz eine CO,-Aufnahme bis zu Drucken 
der Kurve b,, Fig.1 und 3 beobachtet werden (vgl. das Quadrat 
Fig.1). 1,22g dieser Substanz wurden durch Abpumpen geringer 
Drucke, 17 mm bei 450°, 68 mm bei 870° getrocknet, und dann bei 
954° 957 mm CO, vorgelegt. Da eine merkliche CO,-Aufnahme nicht 
einsetzte, wurde die Temperatur auf ~ 830°, dann auf ~ 790° er- 
niedrigt. Die jetzt in 59 Tagen bis zu dem mehrere Tage konstanten 
Kndwert von 486 mm bei 793° verlaufende CO,-Absorption zeigt die 
Kurve 1 der Fig. 2. 

Die Substanz B (1g) zeigte nach dem Abpumpen geringer 
Wasserdampfdrucke bei 600° im Gegensatz zu A auch bei 590 und 
765° eine geringe, sehr langsame CO,-Aufnahme. Der CO,-Druck fiel: 


bei 580° von 215 mm auf 168 mm in 216 Stdn. 
bei 765° von 202 mm auf 188 mm in 600 Stdn. 


A 


noch nicht konstant. 


1) Substanz zwischendurch nicht verrieben. 
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Diese geringen CO,-Aufnahmen wiirden der Ausbildung de 


carbonat- und Na,$i,0,-haltigen Na,Si0,-Mischkristalls entspreche, : 


(vgl. Fig. 4). 

Daneben konnten jedoch bei noch niederen Temperaturen sowo}) 
an dieser Substanz wie auch an 2g der Substanz C sehr langsame 
doch erheblich gréBere CO,-Aufnahmen beobachtet werden. So zeigte 
die Substanz B im weiteren Verlauf des Versuches, nachdem di: 
Temperatur auf 275° ermiedrigt worden war, bei Vorlage eines (().. 
Druckes von 784 mm innerhalb 1200 Stdn. eine CO,-Aufnahme, dic 
bei 205mm zum Stehen kam (vgl. Kurve 2 Fig. 2). Bei der Sub. 
stanz © setzte diese Absorption, nachdem bei 400° geringe Feuchtig. 
keitsdrucke abgezogen worden waren, bei Vorlage von 751 mm (0, 
bei 195° ein. Nach 625 Stdn. war der Druck bis auf 485 mm gefallen, 
ohne konstant geworden zu sein. Vgl. Kurve3 Fig. 2. Bei héheren 
Temperaturen, 390, 380 und 230° konnte vorher innerhalb je 24 Stdn. 
an dieser Substanz keine CO,-Aufnahme festgestellt werden. Dic 
im letzteren Falle aufgenommene CO,-Menge errechnet sich zu 
10,1 em* (0°/760 mm) und entspricht einer 5,5°/,igen Umsetzung des 
Metasilikates. 

Diese CO,-Aufnahme wird vielleicht aus folgendem verstandlich. Na-Meta. 
silikatkristalle adsorbieren Feuchtigkeit aus der Luft. Driickt man nun CO, 
auf Na,SiO, (A), das nur auf 250° (Versuch a) und 300° (Versuch b) erhitzt 
wurde, unter Abpumpen der geringen sich einstellenden Feuchtigkeitsdrucke, 


so beobachtet man rasche und starkere CO,-Aufnahmen, und zwar die schnelleren 
beim Versuch a. Dariiber gibt die folgende Zusammenstellung AufschluB: 
Versuch a: 235° von 676 mm auf 399mm in 7 Stdn., nicht konstant 
260° ,, 800mm ,, 591mm ,, 19 
Versuch b: 275° ,, 938mm ,, 203mm ,, 585 __,, ‘2 


Nach dem Abziehen der Restdrucke konnten mit steigender Temperatur 
folgende Drucke beobachtet werden, die sich beim Versuch a verhaltnismabig 
rasch (10—30 Stunden) einstellen, wihrend der héhere Druck beim Versuch } 
500 Stunden zu seiner Einstellung bedurfte. 


Versuch a: (f° 248 280 380 415 465 490 
Pa, 16 34 67 90 185 147 


Versuch b: ¢ 275 495 530 
Pmm 2 180 600 

Diese Drucke fiigen sich zu einer Kurve, die noch vor der der Einwirkung 
von SiO, auf Na,CO, liegt (vgl. Kurve g, Fig. 1). 

Erhitzt man Na,SiO, mit wenig Wasser auf 180° in geschlossenen (ilas- 
réhren, so tritt nach Puxka.u') zwar duBerlich keine Verinderung des Na,SiV; 
ein, jedoch beim Lésen im Wasser erwies sich, daB sich das schwerer lésliche 
Na,Si,O,, wenn auch nur in geringer-Menge, gebildet hatte. Beim Erhitzen des 


1) W. Puxatr, Ber. 49 (1916), 422. 
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gepulverten Na,SiO,, das Wasser adsorbiert hat, in der Manometerapparatur 
werden also mit steigender Temperatur sich folgende Reaktionen abspielen: 
2Na,Si0, + 2H,O —> 2NaOH + 2NaHSi0, <> Na,Si,O, + H,O 
2Na,SiO, + 2H,O 
Je nachdem bei welcher Temperatur nun die geringen adsorbierten Wasser. 
mengen entfernt werden, wird eine mehr oder minder geringe Menge NaHSiO, 
neben NaOH sich gebildet haben. Die obigen Drucke und CO,-Aufnahmen ent- 
sprechen also dem bivariantem Gleichgewicht: 
2NaHSiO, + Na,CO, #> 2Na,Si0, + CO, + H,O. 
Die langsamen CO,-Aufnahmen des bei 400 und 600° getrockneten Na,SiO, bei 
Temperaturen unter 300° werden sich dann durch die katalytische Mitwirkung 
der geringen Spuren Wassers erkliren, die sich durch die noch vorhandenen 
Spuren NaOH und NaHSiO, nach NaOH + NaHSiO, = Na,SiO, + H,0 bilden. 
Die katalytische Reaktionsfolge ist dann: 


2NaHSi0, — Na,Si,O, + H,O 








————_— 


2Na,Si0, + CO, — Na,Si,O, + Na,CO,. 


Die Einwirkung von Na,CO, auf das Pyrosilikat Na,Si,0, 


Bei der Einwirkung von Na,CO, auf Na,SiO, beobachtet man 
die Drucke der Kurven d, und d der Fig. 3, von denen die letztere 
bei steigendem Umsatz zum Teil reproduzierbar ist'). Es legen 
also bi- und monovariante Gleichgewichte vor. Da nach der Unter- 
suchung von D’Ans und LOrr.LerR?) im binaren System Na,O-Si0, 
zwischen dem Orthosilikat Na,SiO, und dem Metasilikat noch die 
be. 1115° kongruent schmelzende Verbindung Na,Si,O, auftritt, 
so kann auch diese statt Na,SiO, als Reaktionsprodukt der Meta- 
silikatumsetzung auftreten. Dies wird dann der Fall sein, wenn die 
bei der Umsetzung von Na,Si,O, mit Soda beobachteten Reaktions- 
drucke niedriger sind, als die der Metasilikateinwirkung auf Carbonat, 
was nach folgendem Versuch zutrifft. 

Zur Herstellung des Pyrosilikates wurden 3 Mol Na,CO, (6,36 g) 
mit 2 Molen Quarz im Pt-Tiegel zunichst 55 Stdn. bei 700° erhitzt. 
Dabei wurde die Kohlensiure zu 70°/, entbunden, entsprechend 
der Umsetzung zum Metasilikat. Der Rest konnte durch weiteres 
Tempern bei 1000° und Einschmelzen bei 1200° entfernt werden. 
Die Substanz kristallisiert beim Abkiihlen und ist sehr hygroskopisch. 
Im Molverhiltnis 1:1 mit Na,CO, (0,53 g) gemischt, wurden die 
folgenden Drucke beobachtet, nachdem bei 400° ein Feuchtigkeits- 
druck von 100 mm abgepumpt worden war. 


iene 


') C. Krécrr u. E. Fryeas, Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1933), 46, 49. 
*) J. D’Ans u. J. Lorrier, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 11. 
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Tabelle 5 
1° | Pane | Bemerkungen } ua: Bemerkungen 
980 | 22| Druck abgezogen 1040 | 100 
980 22 1115 | 182 
1040 | 78 925 | 17) Reversibel, abgezogen 
| 0,6°/, Karbonatumsatz 
1108 | 179 | 937 | 22 
1090 | 141 | ~—Druck reversibel 1000 | 55 
1100 | 157 | 1055 97 
1095 | 154 | 1090 | 153 
1145 | 275 1145 | 240 
1060 | 190 | Druck abgezogen 1080 | 168 | Dem System entsprechend 
== 3,1°/, Karbonatumsatz einem 58°/,igen Karbo. 
| natumsatz CO, entzogen 
1020 90 1160 87 
1040 105 | 1080 | 49) Druck reversibel 
1137 | 256 | Druck abgezogen 1010 | 16 | Druck abgezogen = 0,5"), 
|= 7,9°/, Karbonatumsatz Umsatz 
1145 | 209 | Druck abgezogen 1113 | 73 
== 7,3°/, Umsatz 
1150 | 179 | 1185 | 167 
1045 | 108 | Druck reversibel, abge- — — 
zogen = 2,4°/, Umsatz 





Die Drucke stellen sich innerhalb weniger (1—5) Stdn. ein. 
Ihre Konstanz wurde jedoch oft 10—24 Stdn. wberprift. Sie sind 
bis 1040° im Umsetzungsbereich von 8—~45°/, reproduzierbar 
(vgl. die Kurvene, und e Fig. 3) und entsprechen eiem mono- 
variantem Gleichgewicht der Umsetzung Na,$i,0, + Na,CO, = 
2 Na,Si0, + CO,. DaB zwischendurch jedoch noch tri- bzw. bi- 
variante Gleichgewichte dieser Umsetzung auftreten, zeigt die Kon- 
stanz der CO,-Drucke bei 1040—1065° und das Absinken der Drucke 
im Bereich von 7—17°/, Carbonatumsatz bei 1145°. Die am Ende 
der Umsetzung, nach etwa 80°/,igem Carbonatabbau, erhaltenen 
Drucke (vgl. Kurve f Fig. 3) liegen noch héher als die Dissoziations- 
drucke der reinen Soda, die zum Vergleich noch gemessen wurden. 


Die Dissoziationsdrucke des Natriumkarbonates 


Natriumcarbonat dissoziiert merklich erst bei Temperaturen 
oberhalb seines Schmelzpunktes. Die sich einstellenden CO,-Drucke 
sind daher von der Temperatur und der Zusammensetzung der 
Schmelzen abhingig!). Die in der folgenden Tabelle zusammen: 
gestellten Werte sind an einem analysenreinen Natriumcarbonat 
beobachtet, nachdem bei 650° (Versuch 1) ein Druck von 17 mm 


1) Vgl. P. Leneav, Compt. rend. 187 (1903), 1255; Ann. chim. phys. (8) 
6 (1905), 425; M. v. Wrrrorr, Z. anorg. Chem. 39 (1904), 193. 
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und bei 1081° (Versuch 2) ein Druck von 46 mm abgezogen worden 
war (vgl. auch das punktierte Gebiet unterhalb der Kurve h Fig. 3). 





Tabelle 6 
ig Na,CO,, Pt-Einlegerohr auf 16cm verlingert 


Versuch l. t® 1031 1096 1104* 1146 1175 1263 
i. 6 9 ll i) 13 §=28 


Versuch 2. t° 650 834 994 1227 1340* 1335* 1348 1358 1365 
0 2 7 29 53 16 14 16 19 


+ Druck abgezogen. 


Pom 


Im Bereich dieser von uns gemessenen Werte liegen auch die 
von HowartH und Turner’). Die Drucke stellen sich schnell ein, 
ihre Konstanz wurde 1—3 Stdn. iiberpriift. Bei Temperaturriickgang 
liegt Reversibilitat vor. Da bei den hohen Temperaturen eine starke 
Verdampfung des Natriumoxydes oder der Soda selbst vorliegt, so 
liBt sich die Abhangigkeit der CO,-Drucke von Na,O-Gehalt des 
Bodenkérpers durch CQO,-Abbau bei diesen Temperaturen nicht 
ermitteln. 

Das p-t-Diagramm des Systems Na,O-Si0,-CO, 

In der Fig. 8 ist auf Grund der bisher durchgefiihrten Versuche 
das p-t-Diagramm des Systems Na,O-Si0,-CO, gezeichnet worden. 
Die Deutung der aufgefundenen bi- und monovarianten Gleich- 
gewichte, ihre eindeutige Zuordnung, erwies sich teilweise als sehr 














& -F 
aa A 
, a “s 
40 WW 0 KO &0 M0 “hh TO [20° [Tiv" 
——-—Mefastabile bleihgewisie —sSabile When 
Sihraffiertes Cetra: Livarianle Hergewih/e 
Fig. 3 





‘) I. T. Howarrn u. W. E. S. Turner, Glastechn. Ber. 9 (1931), 219. 
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schwierig, um so mehr, als das Schmelzdiagramm dieses System; 


nicht vorliegt und Schmelzpunktsbestimmungen an diesen (oe. 
mischen auch auf groBe Schwierigkeiten stoBen dirften. Die jy 
folgenden gegebene Darstellung des p-t-Diagramms diirfte jedoch 
den gefundenen Tatsachen am besten gerecht werden. 

Die Kurve b, gibt die bei der Einwirkung von Na,CO, auf 
kristallines Na,Si,O, im Molverhiltnis 1:1 zuerst sich einstellendey 











Drucke. Durch Ausbildung eines biniren Mischkristalls Na,C0,- 
x Na,Si,O;, der faihig ist, das Reaktionsprodukt Na,SiO, in fester 
Lésung aufzunehmen, werden mit steigendem Umsatz Drucke beob- 
achtet, die im Gebiet zwischen den Kurven b, und b liegen. Diese 
Aufnahme von Na,SiO, in fester Lésung (die auch durch reines 
Na,CO, erfolgen muB) wird bei Temperaturen um 600° geringer 
sein, dagegen bei Temperaturen um 700° mit steigender Temperatur 
stark zunehmen und so betriichtliche Werte erreichen (vgl. Fig. 4b). 
In Gemischen mit 0,33 Na,Si,O;, 0,83 Na,SiO, und 0,33 Na,CO, 
(4. Fig. 4) ist die Sattigung dieses terniren Mischkristalls erreicht, 
so dab jetzt mit steigendem Umsatz reproduzierbar die Drucke 
der Kurve 6 erhalten werden, die dem Gleichgewicht [Na,COg]lyx,. + 
| NagSigOs lyr, = 2[NagSiOglyx,. + (CO,) zugehdren [vgl. Dreieck 
Kh, E,(E,')E, Fig. 4]. Diese und die weiteren im Teilsystem Na,Si,0; 
Na,SiO,-Na,CO, sich einstellenden Gleichgewichte lassen sich an 
Hand der schematischen Fig. 4 leichter iibersehen. Hat das Gemisclh 
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die Zusammensetzung 0,66 Na,SiO,, 0,17 Na,Si,0, und 0,17 Na,CO, 
erreicht, so wird das System, ohne dab bis ~ 760° Schmelzen auf- 
treten, wieder bivariant, die Drucke sinken ab, (vgl. Kurve >, und 
das Gebiet zwischen den Kurven b,—),) dadurch bedingt, daB 
Na,SiO, weniger Na,Si,O; als Na,CO, in fester Lésung aufzunehmen 
vermag (vgl. die Konoden im Viereck d,/,he,). Oberhalb etwa 
760° backt die Substanz stairker zusammen durch Auftreten von 
Schmelzen, die jedoch, da das Eutektikum zwischen Na,SiO, und 
Na,Si,O, bei 840° schmilzt, nur in diesem Temperaturbereich doppelt 
vesiittigt sein kénnen. Diesem monovarianten Gleichgewicht | Na,: 
Si,0;], [NaeSiOzlyx,, Schmelze und CO, entsprechen die reproduzier- 
baren und reversiblen Drucke der Kurve b, (vgl. auch Tabelle 3). 
Da an diesem monovarianten Gleichgewicht 2 Mischkristalle be- 
teiligt sind, die ihre Zusammensetzung mit steigender Temperatur 
lings E,d, und Ee, verschieben, wihrend die Schmelze sich lings 
PF, andert (vgl. Fig. 4), so erreichen die Drucke mit fortschreitendem 
Umsatz nicht genau dieselbe Hohe (vgl. das schraffierte Gebiet an 
der Kurve b, Fig. 3). Daneben kénnen bei geringerem Na,SiO,- 
Gehalt noch Drucke des bivarianten Gleichgewichtes | Na,SiQgs hy... 
Schmelze und CO, auftreten, das oberhalb 840° allein vorliegt. Die 
Drucke sinken stark ab bis in das Gebiet unterhalb der Kurve b,. 

Dementsprechend beobachtet man auch bei der inversen Reaktion 
der CO,-Aufnahme durch das Metasilikat, daB oberhalb 830° die 
Aufnahme bei Drucken zum Stillstand kommt, die in dieses bivariante 
Gebiet der Sattigung an Na,Si0, fallen. Erniedrigt man die Tem- 
peratur jedoch unter 830°, so steigt der Druck wieder an, bzw. die 
Absorption kommt bei Drucken der Kurve b, zum Stehen (vgl. das 
Quadrat Fig. 1). Bei Temperaturen um 600 und 700° erfolgt die 
CO,-Absorption durch reines Na,SiO,, wenn iiberhaupt, sehr langsam 
und es stellen sich Drucke ein, die dem bivarianten Gleichgewicht 
NagSiOs lye,» | NaeSi,0;] und (CO,) entsprechen. 

Verfolgt man den Umsatz carbonatreicherer Gemische, etwa 
der Zusammensetzung 0,33 Na,SiO,, 0,5 Na,CO,, 0,17 Na,Si,O, (vel. 
Vig. 4, Strecke BC), sc beobachtet man bis etwa 760° Drucke, die 
dem bivarianten Gleichgewicht [Na,SiOglyx,, [NaeCOg}y_x, und (CO,) 
entsprechen. Erhitzt man das System hdher (850°), so treten im 
Gebiet zwischen den Kurven b, und b, nicht reproduzierbare, nicht 
reversible Drucke auf, die dem bivarianten Gleichgewicht { Na,SiOg |yrx, , 
Schmelze und CO, entsprechen. Von etwa 0,1 Na,Si,O,, 0,47 Na,SiOg,, 
0,43 Na,CO, ab bis zur vollen Umsetzung des Disilikates beobachtet 
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man aber bei diesen Temperaturen reproduzierbare und reversibjc | 


Drucke, vgl. Kurveb,, die dem monovarianten Gleichgewich; 
[NaCOslyxr» [NagSiOs|yx,, Sehmelze und (CO,) zugehéren, yg} 
z. B. Dreieck t,9,G, Fig. 4. Mit steigenden Temperaturen Ander 
der Na,CO,-Mischkristall seme Zusammensetzung lings E,9, der 
Na,Si0,-Mischkristall lings H,t und die Schmelze lings PG. pig 
Drucke zeigen daher mit steigendem Umsatz geringe Abweichungey 
von der Kurve b, (vgl. das schraffierte Gebiet). 

Mit diesen im Teilsystem Na,8i,0;-Na,8i0,-Na,CO, auftretendey 
Gleichgewichten im Einklang stehen die bei der Einwirkung yop 
Quarz auf Soda erhaltenen Druckeinstellungen. Die hierbei anfinglich 
erhaltenen Werte gibt die Kurve a. Diese Drucke sind zwar vom 
Mischungsverhaltnis unabhingig, nehmen aber mit  steigendem 
Umsatz trotz erneuten Verreibens stark ab, vgl. Kurve a, und die 
Kreuze der Fig. 3. Dies ist darin begriindet, da8B sich bei der Ein. 
wirkung von SiO, auf Na,CO, das instabile Gleichgewicht [Si0,| + 
| NagCOg hw, = | NagSiOslywx,. + (CO,) ausbildet. Infolge der niedrigen 
Temperaturen liegt trotz der verschiedenen Mischungsverhiltnisse in 
der Reaktionszone Sattigung des Na,CO, und Na,SiO, vor. Mit 
weiter fortschreitendem Umsatz werden dann beim Molverhiltnis 1 : | 
Drucke beobachtet, 1m Gebiet zwischen den Kurven b, und bp, die 
der Umsetzung des Disilikates im festen Zustand entsprechen. Beim 
Molverhaltnis 1:2 sinken dann jedoch die Drucke stark ab, ent- 
sprechend der Ausbildung der bivarianten Gleichgewichte | Na,CO|y,., 
| Na SiOg|yx, und CO, und | Na,SiO,}.~%,, Schmelze und CO,, letzteres 
bei Temperaturen oberhalb 830°. 

Bei der Einwirkung von Na,CO, auf Na,Si0, bildet sich Na,Si,0,. 
Das Teilsystem Na,Si,0,-Na,Si0,-Na,CO, kann jedoch auch nicht 
vom einfach eutektischen Typus sein. Beim Mischungsverhiltnis 
Na,CO,: Na,SiO, 1:3 werden Drucke beobachtet, die von der 
Kurve d, auf d absinken, d. h., daB also anfianglich ein bivariantes 
Gleichgewicht vorliegt. Ebenfalls beim Mischungsverhialtnis !:! 
zuerst héhere Drucke als die der Kurve d; dann jedoch, mindestens 
im engen Bereich reproduzierbar, bis 1050° die Drucke der Kurve ¢, 
also ein monovariantes Gleichgewicht. Dies ist nur erklirbar, went 
die zwischen Na,Si0, und Na,CO, angenommene Mischkristall- 
bildung sich auch auf dieses Teilsystem erstreckt (oder Na,5i,0; 
mit Na,CO, eine neue Verbindung bildet). Dafir spricht auch, dab 
die bei der Einwirkung von-Na,60O, auf Na,Si,O, (1: 1) unter Na,Si0; 
Bildung beobachteten Drucke (vgl. Kurve e, und ¢) mindestens bis 
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vu einem Umsatz von 20°, des Carbonates reproduzierbar sind. 
Erst nach 58°/,igem Umsatz werden erheblich niedere Drucke beob- 
achtet, vgl. Kurve f, die jedoch noch oberhalb der Dissoziationsdrucke 
des Na,CO;, vgl. das punktierte Gebiet unterhalb der Kurve h, liegen. 

Die Drucke in diesem Teilsystem stellen sich rasch ein, sind 
reversibel und auch bei langeren Beobachtungszeiten reproduzierbar. 

Die metastabilen Gleichgewichte: Neben diesen stabilen 
Gleichgewichten werden auBer bei der Si0,-Einwirkung auf Na,CO, 
noch weitere instabile Gleichgewichte erhalten, wenn man die Ein- 
wirkung von glasigen Na,Si,0, und Na,Si,0, auf Na,CO, untersucht. 
Diese monovarianten Gleichgewichte, die unter Metasilikatbildung 
verlaufen, geben die Kurven b,’ und ¢ Fig. 3. Sie werden erst nach 
einem gewissen Umsatz erhalten, d. h. wenn Sattigung der glasigen 
Grundmasse an Na,S$iO, vorliegt. Bis dahin werden etwas héhere 
Drucke beobachtet, die in dem punktierten Gebiet vor den Kurven },’ 


und ¢ hegen. 
Bei Gegenwart von Wasserdampf: Die Gegenwart von Wasserdampf, 


des von den Silikaten adsorbierten Wassers, ist auf die Einstellung dieser Gleich- 
gewichte ohne EinfluB, da es vorher bei Temperaturen iiber 400° vdllig entfernt 
werden kann. Nur beim Na, SiO, scheint eine Unbestandigkeit gegeniiber Wasser- 
dampf beim Entwiassern bei Temperaturen von 250—300° vorzuliegen derart, 
daB eine teilweise Bildung von NaHSiO, eintritt, dessen Umsetzung mit Na,CO, 
nach dem bivarianten Gleichgewicht 2[NaHSiO,] + [Na,CO,] > 2{Na,SiO,} 
+ (CO,) + (H,O) noch im Gebiet vor der Kurve a erfolgt. 


Die Einwirkung von K,CO, auf kristallines K,SiO, *) 


Das verschiedene Verhalten der glasigen und kristallinen Boden- 
kérper im System Na,O-Si0,-CO, legte es nahe zu priifen, inwieweit 
solehe Abweichungen der Reaktionsdrucke auch im System K,O- 
8i0,-CO, auftreten kénmnen. Wie wir schon feststellen konnten, 
treten soleche Abweichungen bei den Umsetzungen des Kaliumtetra- 
und Disilikates bis 920° nicht auf. LaBt man den weiteren Umsatz 
des kristallinen Disilikat-Carbonatgemisches (1:2) jedoch bei héheren 
Temperaturen, z. B. oberhalb 960° sich vollziehen, so werden nicht 
mehr die Drucke der Kurve b Fig. 5 beobachtet, die ja dem mono- 
varianten Gleichgewicht der Umsetzung K,Si,0, + K,CO, <— 2 K,SiO, 
+ CO, zugehért, sondern schon nach einer 40°/,igen Umsetzung 
des Disilikates tritt ein Absinken der Drucke bis auf die Werte der 
Kurve c Fig. 5 und weiter ein (vgl. Tabelle 7). Das System ist also 

') Nachtrag zu unseren Untersuchungen itiber das System K,O-—SiO,-CO, 


vel. C. Krécer u. E. Fryaas, Z. anorg. u. allg. Chem. 228 (1935) 257flg.; 218 
(1933), 27flg. 
» 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 225. ~- 
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jetzt bivariant. Aus diesem Absinken erklart sich also, daB Nice, 
bei seinen Umsetzungen von K,CO, mit $10, in wechselnden Ver. 
hiltnissen auch bei 956 und 998° neben K,Si0, noch K,8i,O, finder. 
was auf Grund der Kurvec nicht verstindlich war!). Das zu dey 
folgenden Versuch verwandte K,Si,0, war wie iblich hergeste|); 
und zur vélligen Kristallisation noch mehrere Tage (4—5) bei 950 
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Fig. 5 


getempert. Nach dem Abpumpen eines Druckes von 28 mm bei 40) 
werden die folgenden Drucke erhalten, die sich innerhalb von 1 bis 
20 Stdn. einstellen. 





























Tabelle 7 
0,6429 g K,Si,0, + 0,8292 g K,CO, (Molverhaltnis 1 : 2) 
” te Bemerkungen Pe Tee Bemerkungen 
721) 55 | 1056 | 504 | Druck abgezogen = 18,5" , 
| | Umsatz 
791 | 97 | 
896 | 401 | 862 | 20 
915 | 578 | 984 | 94) Druck abgezogen = 5,3", 
| | Umsatz 
964 650 Druck abgezogen = 20°/, | 903 | 38 
| - Karbonatumsatz 
816 | 73 947 51 | Druck abgezogen = 1,7", 
| Umsatz 
903 | 133 
71 | 116 Reversibel 934 | 25. 
991 340 1031 | 52 | Druck abgezogen = 2,3") 
| Umsatz 
1008 | 425 | 
1046-485 | 836) 19. 


—_ 


1) c. KROGER u. E. Frneas, Z. anorg. u. allg. Chem. 213 (1933), 39. 
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Die am glasigen K,Si0, beobachteten Drucke werden durch die 
Kurve c Fig. 5 wiedergegeben. Diese Drucke konnten reproduzierbar 
auch beobachtet werden beim Umsatz glasigen K,Si,0; mit K,CO, 
“mn Molverhaltnis 1:2 nach ~ 52°/, Abbau. An einem wie folgt 
entglasten K,8iO, werden auch wohl Drucke dieser Kurve erhalten, 
jedoch sind sie, wie in mehreren Versuchen festgestellt wurde, nicht 
reproduzierbar, sondern fallen mit steigendem Umsatz sehr rasch 
auf niedrigere Werte, die jedoch noch héher liegen als die Disso- 
yjationsdrucke des reinen Kaliumcarbonates (vgl. Kurve e Fig. 5 
und Tabelle 8), d. h., daB die Umsetzung also zu einem K,O-reicheren 


Silikat (K,Si0,) erfolgen mhuB. Das System ist bi-, wenn nicht tri- 


variant. Die an Gemischen K,S10, : K,CO,, 1:2 beobachteten Drucke 
‘val. Tabelle 8) nehmen, wie die Kreuze Fig. 5 zeigen, fast linear 
mit steigender Temperatur zu. Das zu den folgenden Versuchen 
verwandte K,SiO, war wie friiher hergestellt und durch 40stiindiges 
Tempern bei 750° entglast worden. Die Substanz wies danach einen 
bliulichen Farbton auf!). Da das K,Si0, beim Verreiben mit K,CO, 
stark Feuchtigkeit anzieht, so ist beim Anheizen in der Druck- 
apparatur die intermediire Bildung eines kristallinen Hydrates 
K,Si0,-H,O nicht ausgeschlossen'), das sein Wasser erst bei 650° 


Tabelle 8 








ae Racca Bemerkungen ” 1B | Bemerkungen 











Versuch 1. 0,3857 g K,SiO, + 0,3460 g K,CO, (1: 1) 











800 | 59 | 8,8°/, Karbonatumsatz 1030 | 78 | Fallt jedoch bei konstanter 
| | Temp. auf 7mm ab 
920 | 107 
1000 | 330 1100 9 | 5 Minunten abgepumpt 
1040 | 398 | Druck abgezogen = 32,4°/,| 1100 4 
| 1200 | 11 
1015 | 146 | Druck abgezogen = 11,4°/,| 1285 | 12 | 10 Minuten abgepumpt 
| Umsatz 1300 9 
Versuch 2. 0,4628g K,SiO, + 0,8292 g K,CO, (1: 2) 
Y10 | 82 | 9°/, Karbonatumsatz 1050 | 122 | 
990 | 143 1155 | 184 | Druck abgezogen = 8,8°/, 
| | | Umsatz 
1030 | 172 | | | 
1055 | 203 | Druck abgezogen=8,9°/, | 890 | 4 
a Umsatz 1100, ‘41 
885 | 43 1145—s«é61 Druck abgezogen 3,8°/, 
| | Umsatz 
40) 66 | 
985 | 86 1150 | 7 














') Vgl. W. Puxaut, Ber. 49 (1916), 403; G. W. Morey u. C. N. Fenner, 


Journ. Am. chem. Soc. 39 (1917), 1173. 


0) Zeitachrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 225. 1935 


restlos abgibt. Beim Versuch 1 wurde dann noch ein Druck yo, 
122 mm bei 800° abgezogen, beim Versuch 2 ein solcher von 225 m) 
bei 900°, | 

Die Drucke stellen sich schnell innerhalb einiger Stunden ¢jy 
und sind reversibel. Am Ende der Versuche war ein erheblicher 7, 
der Substanz verdampft und hatte sich am kalteren Teil des \). 
Rinlegerohres (14 mm lang, 10 mm Q) festgesetzt, wodurch eine weiter: 
Verminderung der Carbonatmenge im Bodenkorper eintritt. Dies 
starke Verdampfung, die friiher beim Umsatz der glasigen Verbinduny 
nicht beobachtet worden war, sowie das schnellere Einschmelzep. 
sind wohl der Grund dafiir, daB die Reaktionsdrucke des kristalliney 
Metasilikates nicht reproduzierbar sind und nicht die hohen Wert: 
erreichen wie die des glasigen Produktes. 


Die Dissoziationsdrucke des Kaliumkarbonates 


Zum Vergleich mit den obigen Werten sind noch einige in unserer 
Apparatur mit Pt-Einlegerohr gemessene Dissoziationsdrucke des 
Kaliumearbonates in der folgenden Tabelle angefiihrt (vgl. auch 
Kurve e und das punktierte Gebiet der Fig. 5). 


Tabelle 9 


(1g K,CO,, im Vakuum eingeschmolzen und getrocknet) 


© «664 648 710 757 897 1009 1100 940* 937 1072+ 1072 1245* 1245 
216712 18 4 18 IF 18 4 22 10 


+ Druck abgezogen 


Pmm 


Diese in mehreren Versuchen reproduzierten Werte erweisen, 
daB K,CO, schon unterhalb seines Schmelzpunktes (900°) geringe 
Drucke von einigen Millimetern aufweist, und daB oberhalb dieser 
Temperatur ein bivariantes Gleichgewicht vorliegt. Die CO,-Drucke 
nehmen mit der Bildung geringer K,O-Mengen sehr stark ab. Die 
Drucke sind reversibel und stimmen bei den héheren Temperaturen 
mit den yon TurNER!) gemessenen tberein. 


Das p-t-Diagramm des Systems K,0-Si0,-CO, 


Auf Grund aller bisher erhaltenen Ergebnisse ist nun in fg. ° 
das p-t-Diagramm des gesammten Systems K,O-Si0,-CO, ei 
schlieBlich der instabilen Gleichgewichte gezeichnet. Die Bedeutung 
der einzelnen Kurven ist in den fritheren Arbeiten geniigend gekenn- 
zeichnet. Das schraffierte Gebiet unterhalb der Kurve b entspricht 


- 


1) I. T. Howartu u. W. S. Turner, Transact. Soc. Glass Technologie 1 
(1931), 362. 
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dem bei héheren Temperaturen und Umsetzungsgraden auftretenden 
hivarianten Gleichgewicht der Disilikatumsetzung, das doppelt 
-chraffierte Gebiet unterhalb der Kurvec den bi- und trivarianten 
Gleichgewichten der Metasilikatumsetzung. 


Bei Gegenwart von Wasserdampf: Die Kaliumsilikat- 
Carbonatgemische ziehen beim Verreiben stark Feuchtigkeit an. 
Dies ist jedoch auf die Einstellung der Gleichgewichte oberhalb 600° 
ohne EinfluB, da das kristallwasserartig gebundene Wasser beim 
Erhitzen im Vakuum bis 500—600° restlos abgegeben wird und die 
wasserfreien Silikate als solche vorliegen. Anders jedoch beim 
Kaliumtetrasilikat. Hat dieses beim Verreiben gréBere Feuchtigkeits- 
mengen angezogen, so werden diese beim Erhitzen auf 200° zwar zum 
groBen Teil abgegeben, sie kénnen aber auch teilweise, nach den 
Angaben Morey’s') und PuKatuw’s?) zur Bildung der Verbindung 
K,Si,O,-H,O, die als ein Kaliumhydrosilikat KHSi,O,; betrachtet 
wird, Veranlassung geben. Diese Verbindung ist an der Luft bis 350° 
bestindig und verliert ihr Wasser erst merklich bei 450°. Im Vakuum 
tritt die Zersetzung schon bei erheblich niederen Temperaturen ein. 
Die von uns am K,S$i,O, bei Gegenwart von Wasser erhaltenen 
Reaktionsdrucke, die durch die Kurve d, und das Gebiet zwischen 
den Kurven d, und d, wiedergegeben werden, sind demnach durch 
die Reaktion: 


K,$i,0,: H,O 
— 2 KHSi,0, 


bedingt, der ja ein bivariantes Gleichgewicht entspricht. Dab die 
Kurven d und d, Fig. 5 und das bivariante Gebiet zwischen ihnen 
den Gleichgewichten mit K,Si,0, als Bodenkérper zugehéren, be- 
weisen die CQO,-Aufnahmen des K,Si,0; und der K,Si,0;-K,CO,- 
Gemische, die bei 800 und 400° restlos von jeden Spuren Wassers 
befreit waren, und die bei den Druckwerten der Kurvend und d, 
Halt machen. Die katalytische Beschleunigung der Umsetzung des 
Tetrasilikates durch Spuren von Wasserdampf ist dann also auf 


+ K,CO, <— 2 K,S8i0, + CO, + H,0 


folgenden Reaktionsmechanismus zuriickzufiihren: 


K,Si,0, +H,O = 2KHSi,0, 
2 KHSi,0,-+ K,CO, = 2 K,$i,0, + CO, + H,0 


K,S$i,0, + K,CO, = 2 K,Si,0, + CO, 


1) G. W. Morey, Z. anorg. Chem. 84 (1914), 314. 
*) W. Puxati, Ber. 49 (1916), 410. 
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Thermochemie der Natriumsilikate') 


Trigt man die Logarithmen der den Kurven b,, b und b, Fig. | 
entsprechenden Drucke in Abhangigkeit von 1/T auf, so erhalt may 
die Geraden b,, 6 und b, der Fig. 6, aus deren Neigungswinkel gic}, 
die folgenden Warmeténungen berechnen: 


b,: — 29,4 keal (aus dem Temperatur-Koeffizienten der Gleich- 
gewichtsdrucke zwischen 788—908° abs.) 


b : — 34,7 kcal (aus dem T.-K. der Gleichgewichtsdrucke zwischey 
914—948° abs.) 


b,: — 45,7 keal (aus dem T.-K. der Gleichgewichtsdrucke zwischer 
1090—1223° abs.) 


Mittels der Naherungsformel nach Nernst errechnen sich au: 
den entsprechenden Druckwerten fiir die Reaktion 6, Werte zwischen 











Fig. 6 


34,0 und 35,4 keal, das Mittel (aus 7 Werten) zu — 84,5 keal; fir 
die Reaktion 6, Werte zwischen 48,4 und 49,8 keal, das Mittel aus 
18 Werten zu — 49,0 keal; fiir die Reaktion 8 das Mittel aus 3 Werten 
zu — 37,8 + 0,1 keal, und schlieBlich fiir das Gleichgewicht 6, (vg. 
Fig. 1) aus 4 Werten eine Warmeténung von — 42,5 + 0,2 keal. 
Mittels dieser Werte léBt sich nun die Bildungswirme des festen 
Natriumdisilikates besser errechnen, als aus den Umsetzungskurven 
des glasigen Zustandes, die ja auch eine temperaturabhingige Warme- 
ténung lieferten. Vernachlassigt man den EinfluB der Mischkristal!- 
bildung*) und setzt dafiir den niederen aus dem Temperaturkoeffi- 


') Vgl. C. Krécer u. E. Freeas, Z. anorg. u. allg. Chem. 213 (1933), 5». 
*) Vgl. C. Krécrr u. E. Fryeas, Z. anorg. u. allg. Chem. 228 (1935), 274. 
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yienten erhaltenen Wert fir die Reaktion b; [ Na,Si,O0,;] + [Na,CO,| = 
2 Na,Si0,] + (CO) — 34,7 keal ein, so erhalten wir, unter Benutzung 
der ebenfalls aus den Temperaturkoeffizienten ermittelten Werte fiir 
die Na,SiO,-Bildung, die mit neueren kalorimetrisch gemessenen 
Daten?) gut ibereinstimmen, | Na,CO3] + [SiO,]g = {Na,Si0,] + (CO,) 
22,8 keal und [Na,O] +[SiO,)g = [Na,Si0,] + 54,6 keal, die Bil- 

dungswirme des Natriumsilikates zu: 

[Na,Si0,] + [SiOg|g =[Na,Si,O;] + 12,4 keal 
und aus den Oxyden zu: 

[Na,O] + 2[Si0,]g = [Na,Si,0,] -+ 67,0 keal. 

Fir die Umsetzung des Na-Carbonat-Metasilikatmischkristalls 
mit Sechmelze zum Na,Si,O, war schon friiher (unter Annahme der 
Na,SiO,-Bildung) die Warmeténung zu — 48,2 keal aus dem Tem- 
peraturkoeffizienten der Gleichgewichtsdrucke und zu — 54,6 keal 
nach Nernst ermittelt worden. Fiir die weitere Umsetzung des 
Na,Si,0, zu Na,SiO, ergibt sich aus der Temperaturabhingigkeit 
der Drucke der Kurven e und e,, vgl. die Geraden e und e, der Fig. 6, 
eine Warmeténung von — 54,5 bzw. — 58,5 keal, nach Nernst 
aus den 12 Druckwerten der Kurvee Werte zwischen 57,8 und 
59,5 keal, Mittel — 58,6 keal, aus 9 Druckwerten der Kurve e, 


Werte zwischen 56,1 und 57,6 kcal, Mittel — 56,8 keal. 


Auf eine Berechnung der Bildungswirmen des Pyrosilikates 
NagSi,O, und des Orthosilikates sei jedoch verzichtet, da nicht an- 
gegeben werden kann, inwieweit die Mischkristallbildung und das 
Auftreten der Schmelzen auf diese Warmeténungen von Einflu8 sind. 


Zum SchluB danken wir noch der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaften fiir die halbjihrige Verlingerung des KE. Frnoas 
gewabrten Stipendiums, die diese abschlieBende Untersuchung der 
Systeme Alkalioxyd-SiO,-CO, ermdglichte. 


') Vgl. Dissertation H. Trorrzscu, Braunschweig 1935. 


Breslau, Institut fiir Chemische Technologie der Technischen 
Hochschule und Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. September 1935. 
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Die Inversion von Rohrzuckerlésung 
im tropischen Sonnenlicht 


Von N. A. Yagnik, D. N. Goyte und M. L. Wapuera?) 
Einleitung 


Die Inversion von Rohrzuckerlésungen unter dem EinfluB yon 
Sonnenlicht ist haufig untersucht worden, besonders von Dag, 
LINDEMANN, Taytor und Lanemurr. Aus den Ergebnissen seiner 
Versuche folgerte Duar*), daB diejenigen Reaktionen, welche einen 
Katalysator erfordern, durch duBere Strahlungen merklich be. 
schleunigt werden, und daB die Reaktionen, die in Gegenwart eines 
Katalysators allein auBerordentlich langsam verlaufen, unter der 
Wirkung der Strahlungen schneller vor sich gehen. Diese Schliisse 
werden gestiitzt durch die theoretischen Betrachtungen von ‘T'o:- 
MAN®). LiInDEMANN‘), TayLor®), sowie LinDEMANN und Taytor®) 
stimmen mit diesen Folgerungen nicht iiberein, da sie die Genauig- 
keit von Duar’s Versuchsdaten in Frage stellen. 

Nach dieser Sachlage muB die Frage einer Inversion von Rohr- 
zuckerlésungen im Sonnenlicht nochmals untersucht werden. Die vor- 
legende Untersuchung sollte diese Angelegenheit klaéren und insbeson- 
dere auch feststellen, ob und wie eine etwa vorhandene Inversions- 
wirkung des Sonnenlichtes von der Wellenlinge des Lichtes abhangig ist. 


Versuche 
Arbeitsweise. Die Inversion des Rohrzuckers erfolgte in einer 
Flasche von 500 cm* Inhalt aus Jenaer Glas, die mit Korkstopfen 
und Thermometer versehen war. Diese Flasche stand in einem Glas- 
becher mit kaltem Wasser, der sich wiederum in einem anderen Glas- 
becher mit Wasser von derselben Temperatur befand. In dem 
kleineren Glasbecher stand ein Thermometer, um die Temperatur- 


') Aus dem englischen Manuskript iibersetzt von I. Koprer, Berlin. 


2) N. R. Duar, Proc. Ak. Wet. Amst. 14 (1920), 1163, 1324; 23 (1920), 
308; Journ. chem. Soc. 128 (1923), 1856; Z. anorg. u. allg. Chem. 119 (1921), 177; 


Trans. Farad. Soc. 17 (1922), 602. 


*) R.C.Totman, Journ. Am.chem. Soc. 42 (1920), 2511, 2506; 48 (1921), 1909. 


*) F. A. Linpemann, Trans. Farad. Soc. 17 (1920), 598. 
5) T. W. J. Taytor, Journ. Frankl. Inst. 197 (1922), 5. 
*) F. A. Liypemanw u. T. W. J. Taytor, Nature 110 (1921), 210. 
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anderungen wihrend des Versuches feststellen zu kénnen. Man er- 
yielte konstante Temperatur dadurch, da8 man kaltes Wasser in ge- 
regeltem Strom durch den auBeren Becher flieBen heb. 

Der ganze Apparat wurde in das direkte Sonnenlicht gestellt. 
Zum Vergleich stellte man eine zweite, ganz ahnliche Vorrichtung 
auf, bei der jedoch die AuBenseite der Reaktionsflasche schwarz an- 
vestrichen war, um das Licht auszuschalten. 

- Die Inversion des Rohrzuckers wurde verfolgt durch Messung 
der Drehungsinderungen der Zuckerlésungen mit einem Polarimeter. 
Die Geschwindigkeitskonstante der Inversion wurde dann berechnet 




















nach der Gleichung fiir monomolekulare Reaktionen. Die Ergebnisse 
der Versuche sind in den folgenden Tabellen zusammengestellt. 
Tabelle 1 
Temperatur .. . [. «ae 
Konzentration der Lésung -. oi Oe 
Ve -rsuchsdauer | Polarimeterablesungen _ ae K 
in Minuten im Dunkein = im Sonnenlicht 
0 (13,77 13,77 | - 
60 13,77 | 13,08 | 0,00012 
120 13,77 13,00 0,00011 
180 13,77 12,90 | 0,00011 
240 | 13,77 | 12,87 | 0,00011 
300 | 13,77 12,77 | _0,00010 


Mittel: 0.00011 
Einflu6 des Katalysators 


Der Einflu8 von HCl und H,S0O, als Katalysatoren wurde da- 
durch festgestellt, daB man die Reaktionen sowohl im Dunkeln wie 
im Licht unter denselben Versuchsbedingungen vor sich gehen lieB. 

Folgende Ergebnisse wurden erhalten: 


Tabelle 2a 

















Dunkelreaktion 
Temperatur ... . - . aC 
Konzentration der Zuc ckerlésung - 20% | i, a5 om 
Konzentration der HCl-Lésung . . N, y je 7 
V ersuchsdauer Polarimeter- K 
in Minuten ablesungen 

0 | 13,10 _ 

45 11,30 | 0,00314 

75 10,20 | 0,00332 
107 9.35 0.00331 
131 8,50 0,00330 
160 7.70 0.00332 
182 7,05 | 0,00330 


Mittel: 0,00328 
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Tabelle 2b 
Reaktion im Sonnenlicht 





1935 
































pee ee ae ae = 
Konzentration der Zuckerlésung . e 75cm? 
Konzentration der HCl-Lésung . . a je 75cm 
 Versuchsdauer | Polarimeter-_ K 
in Minuten | ablesungen | 
0 ‘ 13,10 | — 
25 | 11,80 | 0,00418 
57 10,35 | 0,00413 
87 | 9,30 0,00394 
115 | 8,30 | 0,00397 
146 | 7,35 | 0,00396 
170 6,75 0,00401 
Mittel: 0,00401 
Tabelle 3a 
Dunkelrekation 
nn a ae ae ae ee 33°C 
Konzentration der Zuckerlésung . . 20°/, t. 75 om? 
Konzentration der H,SO,-Lésung . . N/4 adv 
Versuchsdauer |  Polarimeter- | K 
in Minuten | ablesungen 
0 | 13,10 _ 
48 | 10,70 0,00214 
67 9,90 0,00219 
89 9,18 0,00213 
109 8,35 0,00221 
124 7,85 0,00218 





Mittel: 0,00217 
Tabelle 3b 


Reaktion im Sonnenlicht 




















ee. « « «0 hs bbe es 33°C 
Konzentration der Zuckerlésung - « ale 0 a on ant 
Konzentration der H,SO,-Lésung . . N/4 shhortee 
Versuchsdauer Polarimeter- K 
in Minuten ablesungen 
0 13,10 | coe 
37 11,00 0,00236 
54 10,20 | 0,00241 
75 9,25 0,00246 
2 8,48 0,00254 
115 7,66 —0,00257, 


Mittel: 0.00247 


Einflu8 von Licht verschiedener Wellenlangen 


Kinige Versuche wurden-mit- Licht verschiedener Wellenlange: 
ausgefiihrt, um das fiir die Zuckerinversion wirksamste Spektralgebie' 
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aufzufinden, und um festzustellen, ob dieses Gebiet sich mit der 
Natur des Katalysators andert. Man benutzte Lichtfilter, die einen 
hestimmten Spektralbereich durchgehen lieBen. Geeignet als Filter 
far diesen Zweck erwiesen sich wiBrige Lésungen von verschiedenen 
anorganischen Salzen und von Farbstoffen. Diese Lésungen von be- 
stimmter Konzentration wurden an Stelle des Wassers im inneren 
Becher verwendet. Die vorliufigen Ergebnisse aus diesen Versuchen 
zeigen, daB bestimmte Spektralgebiete vorhanden sind, welche 
maximale Inversion der Zuckerlésung hervorrufen und daB die 
Grenzen dieser Spektralbereiche von der Natur des Katalysators 
nicht unabhangig sind. Die Versuchsdaten, welche diese vorliufige 
Feststellung begriinden, sollen spiter veréffentlicht werden. 


Besprechung der Ergebnisse 


Die Betrachtung von Tabelle 1 lehrt, daB die Inversion von 
Zuckerlésungen allein durch Licht hervorgerufen werden kann. 
Allerdings ist die Geschwindigkeit nur gering, da die Konstante nur 
den Betrag 0,00011 hat. Man kénnte sagen, daB die beobachtete 
Inversion durch Warmestrahlen und nicht durch Lichtstrahlen be- 
dingt sei. Aus der Tabelle 1a ergibt sich aber deutlich, daB in der 
Kontrollflasche keine Inversion stattfand, obwohl die Lésung den- 
selben Warmestrahlen ausgesetzt war, wie die andere Flasche und 
obwohl keine Temperatursteigerungen zu beobachten waren. Demnach 
ist die Inversion ausschlieBlich den Licht- und nicht den Wiarme- 
strahlen zuzuschreiben. 

Wenngleich in der unbelichteten Lésung keine Inversion statt- 
fand (Tabelle 1), so trat sie doch auf nach Zusatz von HCl und 
H,SO, (Tabellen 2a und 3a). Bei diesen Versuchen kénnte man ein- 
wenden, daB mindestens ein Teil der Inversion bedingt sei durch die 
Warmeentwicklung beim Vermischen von Saure- und Zuckerlésungen. 
se1 der gesonderten Priifung dieser Méglichkeit konnte jedoch kein 
Temperaturanstieg bemerkt werden, selbst als man ein Thermometer 
mit Teilung in 0,01° benutzte. Die Inversion der Zuckerlésungen ist 
demnach vollstindig auf die katalytische Wirkung der Sauren zuriick- 
zufihren. Die mittleren Werte der Inversionskonstante bei 33°C 
in Gegenwart von HCl und H,SO, ergaben sich zu 0,00328 und 
0,00217. Diese Zahlen zeigen, daB bei Anwendung iquivalenter 
Sdéuremengen HCl ein besserer Katalysator ist als H,SO,. 

Die Tabellen 2b und 8b lassen erkennen, da& die Inversions- 
geschwindigkeit erheblich ansteigt, wenn in Gegenwart des Kataly- 
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sators auch noch belichtet wird. Unter diesen Umstainden wurdey 
bei 83° die Geschwindigkeitskonstanten 0,00401 und 0,00247 gp. 
funden. 

Zusammenfassung 


Versuche iiber die Inversion von Rohrzuckerlésungen durch H() 
und H,SO, im tropischen Sonnenlicht fiihren zu dem Ergebnis, dag 
das Licht allein die Inversion bewirkt; die Inversion wird erhéht 
bei Zusatz von Katalysatoren, so daB Katalysator und Belichtung 
einander unterstiitzen. Hierdurch werden Duar’s Untersuchungen 
liber den Einflu8 des tropischen Sonnenlichtes auf die Inversion von 
Zuckerlésungen bestatigt. 


Lahore (Indien), University Chemical Laboratories and Forman 
Christian College, Chemical Laboratones. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. November 1933. 
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Untersuchungen iiber die Druckoxydation von Eisen-2-sulfat 
in neutraler und saurer Losung 


Von G. AGpE und F. ScuHimmMe. 
Mit 3 Figuren im Text 


Da trotz der vielfachen Erwiaihnung der Druckoxydation von 
Fisen-2-sulfat im technischen und wissenschaftlichen Schrifttum 
keine Anhaltspunkte fir die wichtigsten Erscheinungen bei diesem 
Vorgang zu finden sind, werden nachstehend die Ergebnisse von 
einigen fiir technische Zwecke angestellte Versuchen mitgeteilt. 

Als Versuchsapparat diente ein starkwandiger, innen verbleiter 
Autoklav mit einem Fassungsvermégen von etwa 400 cm*. Die Ein- 
leitung des Oxydationsmittels — Sauerstoff oder Luft — geschah 
durch ein bis fast auf den Boden des Autoklaven reichendes Bleirohr. 
Das Abluftrohr war mit einem RickfluBkihler versehen. Die Druck- 
einstellung erfolgte durch vor- und nachgeschaltete Feinregulier- 
Hochdruckventile. Der Autoklavendruck wurde mittels Federmano- 
meter, die Gasmengen mittels Str6mungsmessern festgestellt. 

Trotz der bewu8t einfachen Versuchsanordnung war die Repro- 
















































































duzierbarkeit der Versuche 2m 
so gut, daB die héchsten Ab- —t-— + 4+. ++ 
weichungen nur 0,5°/, des +. oe oe oe 
jeweils gefundenen Oxy- a | = 
dationsgrades betrugen. S | 
Durch Versuchsreihe1 ® 
wurde der EinfluB der Kon- § 
zentration auf die Oxyda- : 
tlonsgeschwindigkeit fest- 
gestellt. 
Versuchsreihe | (Fig. 1) 
Sauerstoffdruck . . . 20 atii 25 50 
Strémungsgeschwindigkeit 
a 60 Liter/Stunde Fig. 1 
lemperatur ...... 120° 
g FeSO,-7aq Oxydationsgrad in °/, 
in 300 cm* der angew. Eisenmenge 
10 99,3 
50 90,7 


100 22 
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Die Konzentration an Eisensalzen hat also einen erheblichey 
Rinflu8 auf die Reaktionsgeschwindigkeit und zwar derart, daB dic. | 9 | 
selbe mit steigender Konzentration abnimmt. 

Anhaltspunkte fiir den Einflu8 des Sauerstoffdrucks ergab dic 
Versuchsreihe 2, die mit jeweils erhdhten Drucken be? gleichen Kon. 
zentrationen ausgefiihrt wurde. 





Versuchsreihe 2 (Fig. 2) 







































































el” See ie oe ee ee a ee 50 g in 300 cm* 
Stroémungsgeschwindigkeit 60 Liter/Stunde : 
Sauerstoffmenge......... 50 Liter . 
po ee a ee 120° 
y/ T | | 
— 1 
cor— 
A ; 
S | ae 
360 Be at 
> ‘ 
S 
S $0 
S 
5 10 5 20 ati 02 
Fig. 2 
Sauerstoffdruck Oxydationsgrad 
in atii in °/, : 
3,5 60,5 
10 76,2 : 
20 90,6 i 


Ein um das fast Sechsfache erhéhter Sauerstoffdruck bringt 
also nur eine 50°/,ige Ausbeutesteigerung. 

Die Kurve des Oxydationsverlaufs wurde dann durch Versuclis- 
reihe 3 festgestellt. 


Versuchsreihe 3 (Fig. 3, Kurve 3) 


I i ee a re 50 g in 300 cm® 
Stroémungsgeschwindigkeit 60 Liter/Stunde 
Sauerstoffdruck ......... 20 atii 
po A ee ee 120° 
Sauerstoffmenge Oxydationsgrad 
in Liter in °/, 
10 35 
25 72 
50 ” 91 
75 93,5 
100 O4 
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Die zuerst schnell, gegen SchluB dagegen langsam verlaufende 
Oxvdationsreaktion strebt also einem Gleichgewicht zu, das bei den 
vorliegenden Bedingungen bei etwa 94°/, liegt. 











Px) 50 700 125 150 LirO2 
: Fig. 3 


Die Untersuchungsreihe 4 zeigt den Oxydationsverlauf bei einer 
Kisenvitriolkonzentration von 100g in 300 cm* Lésung. 


en ene ea sagas 


Versuchsreihe 4 (Fig. 3, Kurve 4) 


a a a ee 100 g in 300 cm® 
Strémungsgeschwindigkeit .. . . 60 Liter/Stunde 
Sauerstoffdruck ......... 20atii 

co ee ow «ia 

Sauerstoffmenge Oxydationsgrad 

j in Liter in °/, 

. 25 10 

i 50 22 

i 75 30,5 

‘ 100 37,5 


Das Ergebnis des Versuches 1 wurde damit bestitigt. 
SchheBlich wurde noch der Einflu8 der Temperatur durch eine 
\ersuchsreihe bei 200° festgestellt. 


Versuchsreihe 5 (Fig. 3, Kurve 5) 


FeSO,-7aq ....... =... + 100g in 300cm? 
| Sauerstoffdruck ......... Qatii 
; Strémungsgeschwindigkeit ... . 60 Liter/Stunde 
US ik be oles ovo ae 
Sauerstoffmenge Oxydationsgrad 
in Liter in °/, 
10 40 
25 67 
50 84,5 


75 85 
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Danach laBt sich also der durch erhéhte Konzentration beding:. 
langsamere Verlauf der Oxydation durch Temperaturerhéhung wei;. 
gehend ausgleichen. Bemerkenswert ist dabei die verhaltnismigj, 
niedrige Lage des Gleichgewichts von nur 85°). 

Bei allen diesen Versuchen schied sich eine Teil des oxydiertey 
Kisens als basisches Salz aus. In dem Bodenkérper war jedoch da; 
Kisen nur in der Ferriform vorhanden. 

Die vorstehenden Versuche waren in neutraler Lésung ans. 
gefiihrt; auBerdem ist noch der Verlauf einer Oxydationskurve be: 
Gegenwart von soviel Schwefelsiure, wie zur Bildung von Ferri. 
sulfat notwendig ist, festgestellt werden. 


Versuchsreihe 6 (Fig. 3, Kurve 6) 


Se an as Se ee 50 g in 300 cm® 
5 g's ewe 4 ete 20 atii 

Strémungsgeschwindigkeit .. . . 60 Liter/Stunde 

eo SE eee ee ee 120° 

Sauerstoffmenge Oxydationsgrad 

in Liter in °/5 

20 46,6 

40 84,0 

75 96,0 

150 98,5 


Der Verlauf der Kurve deckt sich fast mit derjenigen von Ver- 
such Nr. 38. 

Zum SchluB sind dann noch Versuche mit Luft als Oxydations- 
mittel ausgefiihrt worden, und zwar wurde der Druck von 105 atii 
gewihlt, entsprechend dem oben benutzten Sauerstoffdruck von 
20 atii. Dabei zeigte sich cet. par. eine bessere Ausnutzung de: 
Sauerstoffs, da durch die Beimengung des Stickstoffs der erstere 
der Ferrosulfatlésung eine gréBere Oberfliche darbot. 


Zusammenfassung 


Ks werden orientierende Versuche zur Druckoxydation von 
Ferrosulfat mit Sauerstoff bei verschiedenen Drucken und Tempe- 
raturen mitgeteilt. 


Darmstadt, 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. August 1935. 
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Eine neue Gruppe von Komplexverbindungen: 
Komplexverbindungen, deren Zentralion ein komplexes 
Kation ist 


ll. Mitteilung: Komplexe Phosphatoverbindungen mit komplexen 
Kobalt-Kationen als Zentralionen 


Von H. BrintziIncer und H. Osswaup 


Bei der Bestimmung der Ionengewichte der komplexen Kationen 
des dreiwertigen Kobaltes mit Hilfe der Dialysenmethode haben wir 
Werte erhalten, die iibereinstimmen mit den auf Grund der Formu- 
lierungen zu erwartenden!), wenn wir als Fremdelektrolyten, der aus 
elektrostatischen Griinden in der Lésung vorhanden sein mu8, um 
die Unabhangigkeit der Diffusion der entgegengesetzt geladenen 
lonen zu gewahrleisten, eine Verbindung mit nicht komplexbilden- 
dem Charakter, z. B. ein Alkali- oder Erdalkalinitrat anwandten. 

Lést man aber die das komplexe Kobalt-Kation enthaltende Ver- 
bindung nicht in Nitratlésung, sondern in einer Lésung, die kom- 
plexbildende, insbesondere zwei- und mehrwertige Anionen enthilt, 
so entstehen neuartige Komplexverbindungen dadurch, da8 die 
Anionen sich an das komplexe Kation, das nun Zentralion wird, 
anlagern, Wir haben diesen Vorgang durch die Dialysenmethode 
feststellen kénnen und haben die Ionengewichte dieser neuen kom- 
plexen lonen bestimmt. Diese Ionengewichte lassen bis jetzt stets 
ein und denselben Aufbau -der neuen komplexen Ionen erkennen, 
denn sie entsprechen in allen kontrollierbaren Fillen dem Gewicht 
des in der nitrathaltigen Lésung urspriinglich gefundenen kom- 
plexen Kations plus dem Gewicht von vier Sulfato- bzw. vier 
Oxalatogruppen. Durch die Aufnahme von vier zweiwertigen Anionen 
wird der Ladungssinn vollig geindert: die komplexen Kationen 
werden zu Zentralionen von gréBeren komplexen Anionen. Dies 
wird auch durch die von uns festgestellte Anderung des elektro- 
lytischen Wanderungssinnes der komplexen Ionen bestiitigt: in 
wiBriger und in nitrathaltiger Lésung wandern die komplexen 
Kobalt-Kationen zur Kathode, in sulfat- und oxalathaltigen Lésungen 


') Nur das Ionengewicht des Tri-athylendiamin-cobalti-Ions zeigte eine Ab- 
weichung, es entsprach genau dem doppelten des zu erwartenden Gewichts. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 225. 3 
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infolge der Aufnahme von 8 negativen Wertigkeiten als Anionen zy, 
Anode. Zur Zeit sind wir damit beschiaftigt, die neuen Komplex. 
verbindungen priparativ darzustellen und sie chemisch sowie physi. 
kalisch zu untersuchen. 

Die Entstehung der neuen Komplexverbindungen in Sulfat bzw 
Oxalat enthaltenden Lésungen wird schon dadurch angezeigt, das 
die Léslichkeit der urspriinglichen Komplexverbindungen in diesey 
Lésungen gréBer ist als in Wasser oder in Nitratlésungen. Diese 
qualitativen Hinweis auf die Bildung der neuen Komplexverbindungey 
geben aber nicht nur Lésungen, die zweiwertige Amionen, sondery 
auch solche, die drei- und héherwertige Anionen enthalten. Inter. 
essant ist nun die Feststellung, ob der Aufbau der komplexen Anioney 
aus drei- und mehrwertigen Liganden und dem komplexen Zentralion 
entsprechend ist dem Aufbau der bis jetzt von uns untersuchten Ver. 
bindungen aus zweiwertigen Liganden und komplexem Zentralion. 
Dies wiirde, wenn sich vier Phosphato- usw. Gruppen an das kom- 
plexe Zentralion anlagern, zu sehr hochwertigen Anionen fiihren. 
Es ist aber mit gré8ter Wahrscheinlichkeit anzunehmen, daf sic} 
diese hochwertigen Ionen ganz ahnlich wie andere hochwertige lonen, 
z. B. die der Heteropolysiuren, verhalten, daB sie also nur einen 
Teil ihrer Wertigkeiten fiir die Bindung von Metallionen verwenden 
kénnen, wihrend der Rest ihrer Wertigkeiten durch verhaltnismabig 
festgebundenen Wasserstoff abgesittigt wird; mit anderen Worten: 
es werden sich wohl in der Hauptsache tertiire oder quartire oder 
pentire Salze der neuen komplexen Anionen bilden. Infolge des 
auBerordentlich geringen Gewichtes der wenigen an das verhiltnis- 
miBig sehr schwere Anion eventuell gebundenen Wasserstoffatome 
lassen sich diese allerdings durch die Bestimmung des Ionengewichtes 
nicht erfassen. 

Dazu kommt, dab, insbesondere bei Anwendung von sekun- 
diirem Phosphation als Komplexbildner, sehr wahrscheinlich gar 
nicht die dreiwertigen Phosphato- (PO,°-), sondern die zweiwertigen 
sekundiren Phosphatogruppen (HPO,?-) als Liganden an das kom- 
plexe Zentralion angelagert werden. Dadurch wird die Wertigkei' 
der komplexen Anionen wesentlich kleiner als bei Annahme der An- 
lagerung von tertiiren Phosphatogruppen. 

Wir bestimmten mit Hilfe der Dialysenmethode die lonen 


) 


gewichte der komplexen Anionen, die man erhalt, wenn man 12 
einer Lésung von sekund&rem Kaliumphosphat Verbindungen ™1' 
folgenden komplexen Kationen zur Auflésung bringt: 
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. ) NH.,), | + ,_ (NH.).]3+ _ (NH.)\.)2+ 
[Co(NH;)4)”, CoO . f ofn.O} { a) 
NH,),|?* NH,),|'+ ._(NH,),]'+ ..(NH,),}*+ 
\Co'NO}} , |Co R ve , If o'S0. | ; { o's 0. a 








(Co(C,H,° (NH,)2)3/**, [(NH,);Co—O—O—Co(NH,),|**, 
“oN 2 Y T 154 (NH,) si 
[(NH,),Co—O—O—Co(NH,),*, [Co co?'| 
Die angewandten Komplexverbindungen lagen meist als Nitrate 
oder Chloride, in wenigen Fallen auch als Sulfate vor. Sie wurden 
in 3 n-K,HPO,-Lésung gelést, so daB die Lésungen in bezug auf sie 
etwa 0,05 molar waren, im Falle geringerer Léslichkeit der Komplex- 
verbindung waren sie gesattigt. Als Bezugsion diente 8,0,?> 
0,05 molar gelést in 3 n-K,HPO,-Lésung. Die Membran war Cupro- 
phan (Qualitaét 15), die spezifische Oberfliche: 1, das Volumen der 
zu dialysierenden Flissigkeit: 35 cm*, das Volumen der AuBen- 
flissigkeit: 4500 cm’, die Temperatur: 18°C; AuBen- und Innen- 
flissigkeit wurden gerihrt; die AuBenfliissigkeit war entsprechend 
der Innenlésung: 8 n-K,HPO,-Lésung. 
Die fiir die Berechnung der Dialysenkoeffizienten nach 
log ¢, — log ¢, 


sis t- log e 





zu ermittelnden Konzentrationen cy und ¢, (t=1/,, 1 und 11/, Stunden) 
wurden mit Hilfe des Stufenphotometers sowie durch die jodo- 
metrische Kobaltbestimmung nach L. MALapraprE gefunden. Die 
erhaltenen Dialysenkoeffizienten ,,, 4, und 2,,,, waren jeweils prak- 
tisch konstant, woraus sich ergibt, daB die neuen Komplexverbin- 
dungen praktisch einheitlich mit den von uns gefundenen lonen- 
gewichten in den Lésungen vorlagen. Die Ionengewichte wurden in der 
bekannten Weise aus den Dialysenkoeffizienten der neuen komplexen 
lonen, des Bezugsions §,0,?- und dem Ionengewicht des Bezugsions 
errechnet nach P 

(48,04) 


sy (A 2 . Ms,0,- 


Die so erhaltenen Ionengewichte, die aus ihnen abzuleitenden Formu- 
lierungen fiir die neuen komplexen Anionen, sowie die zugehérigen 
Dialysenkoeffizienten sind in der Tabelle 1 aufgefiihrt. 

Die Phosphatoverbindungen mit komplexen Kationen als Zentral- 
ionen haben also in der zweiten komplexen Sphiire vier Phosphato- 
gruppen als Liganden gebunden, ganz so wie dies auch bei den Sul- 
fato- und Oxalatoverbindungen mit komplexen Zentralionen der Fall 


3* 
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Tabelle 1 
In 3 n-K,HPO, | ; j lonengewicht _ 
geldstes Ration | ‘2 $,03- gef.| ‘ ree berechnet fir 
[Co(NH,)]*+ . . . 0.25682 0,036. 0,5705 |556 (coo sJe(HPO,)]” 545 
| (NH,),]** : Teo (NHa)s) r. a 
| Co HO" hemede -0,0017 9 5439 (539 \l Coo” |(HP09,| 546 
3+ | ife y 5— 
[Courant 0,2438 + 0,0016 (0,5365 |543 [Cole gy (HPO,)y 547 
' y 72+ | r. Pr 
Cols 0,2404 +. 0,0012 (0.5356 |556 coy? |(HPOD, 564 
a a al 
y 72- | ™ 1 a 
Co(NHs)s * _ . |0,2367 +. 0,0012 !0,5365 |576 CoN Gs)s|(HPO,), 590 
' ANU J . awe J | 
' | \t 4 
r 1+ ; ' 
as . . | 0,2463 ++ 0,0016 10,5425 |544 colf«|(HPOY, 549 
a 2 all 2 di J 
jit ie Ar . = 
[cofy.|  . |0,2424 + 0,0025 |0,5530 1583 Colbie (HPO,), 607 
d ‘L wer ; 
yi+ er Y TVi—- 
[co Fe] . . | 0,2449 + 0,0022 |0,5802 |629 ||[Co!S 59)* |(HPO,), 623 
, j L 2V3 J : 
rc Col s(NH,)2)3]°*| 0,1985 + 0,0022 |0,5463 |849 |[Co,(C,H,(NH,),).](HPO, ), |* 
862 
- , 4 | a Y ~— 
[coy NHahe]* 0,213 + 0,0023 |0,5307 |707 co,(5 M9] HPO, 704 
2 d ‘Lt 2 al 
| ; ne : 
(NH), ]°* . r — (NH5);0 ; 
no, "|: - 01801 - +. 0,0018 10,5425 |1o16 Co,0. (HPO,),) 1028 
. | iL (H,0), 5. 
Col co. aa I _ . 10,3527 + 0,0019 10,5572 |280 | | Co CO, 283 
| | HPO, 











} j 
' | = 


ist. Zehn von den zwoélf neu aufgefundenen Verbindungen bestehen 
aus dem einfachen komplexen Zentralion und vier Phosphato- 
gruppen; das Triiithylendiamin-cobalti-lon liegt wiederum als dimeres 
Zentralion vor und bindet als soleches vier Phosphatogruppen, ent- 
sprechend der Tatsache, daB das nicht an negative Liganden ge- 
bundene freie Triiithylen-diamin-cobalti-lon in waBriger Lésung 
schon als dimeres Ion gefunden wird. Die komplexen Tetraphos- 
phatoionen der vier- und fiinfwertigen Dekammin-peroxo-cobalti-lonen 
haben in Ubereinstimmung mit dem Befund an den entsprechenden 
komplexen Tetrasulfato- und Tetraoxalatoionen nicht das gleiche lonen- 
gewicht, sondern das Tetraphosphatoion des fiinfwertigen Zentralions 
ist wieder, wie bei jenen, um das Gewicht von 18 Molekiilen Wasser 
schwerer als das Tetraphosphatoion des vierwertigen Zentralions. 
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Kigenartigerweise vermag das Carbonato-tetrammin-colbalti-lon 
keine vier Phosphatogruppen unter Ausbildung einer zweiten 
iuBeren) komplexen Sphare aufzunehmen. Dagegen ist es imstande, 
infolge der geringen Raumbeanspruchung der Carbonatogruppe noch 
eine Phosphatogruppe in die erste (innere) komplexe Sphire zu 
hinden. Dasselbe hatten wir auch bei der Einwirkung von Oxa- 
lationen auf das Carbonato-tetrammin-cobalti-Ion festgestellt'). Das 
Rauminkrement des Carbonations ist nur 28, das des Sulfations da- 
gegen 397). 

Alle an den komplexen Phosphotoverbindungen mit komplexen 
Zentralionen erhaltenen Ergebnisse entsprechen véllig dem, was wir 
auf Grund unserer friheren mit den Sulfato- und Oxalatoverbin- 
dungen dieser Zentralionen gemachten Erfahrungen erwarten durften. 

Wir haben noch den Ladungssinn der neuen komplexen Phos- 
phatoionen bestimmt: sémtliche von uns untersuchten Phosphato- 
komplexe mit komplexen Zentralionen wandern in Phosphat bzw. 
Phosphorséure*) enthaltenden Lésungen zur Anode, sind also kom- 
plexe Anionen. 

Uber die priparative Darstellung der neuen Komplexverbindungen 
der Phosphatosalze wie der Phosphatoséuren und die chemische und 
physikalische Untersuchung derselben werden wir" spiter berichten. 


Der Justus Liebig-Gesellschaft zur Férderung des chemischen 
Unterrichtes danken wir bestens fiir die freundlich gewahrte Unter- 
stiitzung unserer Arbeit. 


1) H. BRINTZINGER u. H. Osswacp, Z. anorg. u. allg. Chem. 228 (1935), 256. 

*) W. Brrtz, Raumchemie der festen Stoffe (Leipzig 1935), 8S. 241. 

%) In Phosphat- und ganz besonders in Phosphorsdurelésungen lésen sich, 
auch die in Wasser schwer léslichen Verbindungen mit komplexen Kationen sehr 
leicht auf. Die in Wasser nahezu unldsliche Verbindung 

((NH,),;Co—O—O—Co(NH,),}(SO,),, HSO,, 3H,O 
lést sich in verdiinnteren Phosphat- bzw. Phosphorsadurelésungen mit griiner, in 
konzentrierteren Lésungen mit in der Durchsicht blauer Farbe. 


Jena, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratoriums der 
Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. August* 1935. 
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Uber die Umwandlungspunkte des Hexachlorathans 


Von E. H. Wrepenca 
Mit 2 Figuren im Text 


I. Nach den Literaturangaben zeigt das C,Cl bei Erwirmung eine 
(mwandlung rhombisch —» triklin bei 45,1—46,6° und eine Um. 
wandlung triklin—-» kubisch bei 71,1°. Bei Abkiihlung liegen diese 
Temperaturen bei 71,1 bzw. 43,1°?). 

STEINMETZ") studierte das C,Cl, dilatometrisch und fand fiir die 
(mwandlungstemperaturen 45 und 71°. 

Nur Pasca.*) erwihnt als Umwandlungspunkte 125° und 71,6°. 

[l. Mit dem Zweck zu untersuchen, ob bei den Umwandlungs- 
punkten des Hexachlorithans vielleicht heterogene Hysterese- 
erschemungen vorlagen, wie bei dem NH,Cl gefunden worden ist‘), 
wurde das C,Cl, thermisch und dilatometrisch studiert. 

Es ergab sich, daB man bei beiden Umwandlungen nur mit Ver- 
zogerungserscheinungen zu tun hat. Die Umwandlungstemperaturen 
konnten genau ermittelt werden. 

[1]. Kin sehr reines Priparat von Kanipaum (Tripelpunkt 186,6°) 
wurde einmal im Hochvakuum sublimiert, wobei die Mittelfraktion 
benutzt wurde. Der Tripelpunkt war jetzt 186,8° (Erwarmungskurve), 
welche Temperatur mit der Tripelpunktstemperatur, die sich aus 
den Dampfdruckmessungen vAN DER LeExr’s®) ergab, ibereinstimmt. 


Thermische Untersuchung 


Sowohl erwirmend als abkiihlend wurden Temperatur-Zeitkurven 
bestimmt. Die Erwirmungs- bzw. Abkihlungsgeschwindigkeit war 
1° pro Minute. Erwirmend wurde fiir die beiden Umwandlungstempe- 
raturen 46,3—46,7° und 71,1—71,2° gefunden, abkiihlend dagegen 
lagen diese Temperaturen bei 34,1—35,6° bzw. bei 70,6°. 


') W. Scuwartz, Z. Kristallogr. 25, 614. 

*) H. Sternmerz, Z. phys. Chem. 52 (1905), 466. 

*) P. Pascat, Compt. rend. 154, 883. 

*) A. Smrrs u. C. H. Mac Giritavry, Z. phys. Chem. A 166 (1933), 97. 
5) P. J. van per Leg, Z. anorg. u. allg. Chem. 223 (1935), 213. 
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Die Temperatur blheb bei der Umwandlung rhombisch <—™ triklin 
wihrend 4—5 Minuten, bei der Umwandlung triklin —<—™ kubisch 
waihrend 10—14 Minuten konstant. 

Bei 125° wurde weder erwirmend, noch abkiihlend eine Spur 
yon einem Haltepunkt beobachtet, auch nicht, nachdem 1'/, bzw. 2°), 
Naphthalin hinzugefigt worden war, wodurch nach Pascat der 
Haltepunkt prazisiert werden kann. 

fs wurde darauf versucht, die bei der thermischen Untersuchung 
vefundenen Hysteresegebiete mittels einer statischen Mefmethode 
einzuschranken. 

Dilatometrische Untersuchung 

An das DilatometergefiB, worin sich 65,69 g C,Cl, befanden, 
wurde eine Kapillare von 1m Linge und 1,46 mm? Querschnitt 
angeschmolzen. Darauf wurde das Dilatometer in bekannter Weise 
gefallt. Als Dilatometerflissigkeit wurde Wasser gewihlt, indem das 
CCl, sich praktisch nicht auflést. Destilliertes Wasser wurde zuerst 
ausgekocht und dann im Hochvakuum dreimal gefriert und wieder 
aufgeschmolzen, um die Luft auszutreiben. 

Nach Fillung wurde das Dilatometer in einen elektrisch ge- 
heizten Thermostaten gestellt, dessen Temperatur mittels eines 
elektrischen Thermoregulators innerhalb 0,02° konstant gehalten 
werden konnte. Die Temperatur wurde mit einem gepriiften An- 
schiitzthermometer bestimmt. Unter intensivem Riihren wurde bei 
den verschiedenen Temperaturen die Temperatur wihrend langer 
Zeit konstant gehalten und dann der Stand des Wasserniveaus ip 
der Kapillare abgelesen. 

Nach 2—4 Stunden war die Dilatometerablesung schon konstant 
und anderte sich nachher in 20 Stunden um héchstens 0,05 em. 

Bei der Umwandlung triklin <—- kubisch wurde ein kleineres Dilato- 
meter benutzt. Der Stand des Meniskus war hier schon nach !/, Stunde 
konstant und bei jeder Temperatur wurde nur 1 Stunde gewartet. 

Die Beobachtungen sind in Tabelle 1 angegeben worden. 

Es zeigt sich, daB durch die statische Methode die Hysterese- 
gebiete sich von 34—46° auf 40—44,6° und von 70,6—71,2° auf 
70,83—71,15° einschrinken lassen. 


Umwandlungsgeschwindigkeit 


Um zu entscheiden, welcher Natur die restierenden Hysterese- 
gebiete waren, wurde jetzt die Umwandlungsgeschwindigkeit als 


Funktion der Temperatur gemessen, indem bei verschiedenen kon- 
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stanten Temperaturen die Anderungsgeschwindigkeit des Wasser. 
niveaus beobachtet wurde, wenn die beiden Modifikationen in etw, 
gleicher Menge nebeneinander vorhanden waren. 


Tabelle 1 





— ———$ ——$ a 

















Umwandlung rhombisch-triklin | Umwandlung triklin-kubisch 
Temperatur Zeit "eer | Temperatur Zeit a 
in °C in Stdn.*) inem | in °C in Stdn.?) in em 
52,00 20 | 85,0 50,24 Y cca 
50,00 20 80,8 55,09 l 8,1 
47,96 17 76,6 60,00 l 12,2 
46,86 23 74,5 65,40 l!/, 16,9 
45,85 23 72,5 70,22 l 22,4 

44,84 19 70,5 Umw. Umw 

43,80 18 68,4 72,95 l | 74,9 
42,86 21 66,7 75,95 l | 78,4 
41,82 22 64,7 79,00 | l/, | 81,9 
Umw.  Umw. Umw. 83,83 | l | 87,9 
40,00 | 70 23 | 7261 | 1 | 745 
38,99 | 17 20,4 71,37 | 1 73,15 
37,98 | 4 18,6 71,09 1 | 72,8 
36,98 | 19 16,8 70,92 l | 72,6 
33,00 | 4 9,9 | Umw. Umw. | 

35,00 24 13,4 | 70,83 1 71,1*) 
37,00 | 23 | 169 | Ung. 60 l | — 
39,48 17 | 214 | 70,96 12 | $3l 
40,52 | 7 | 23,3 Umw. Umw. | Unmvw. 
41,50 | 21 250 | 71,15 fe | 2428) 
42,39 28 26,7 | — — _- 
43,42 24 28,8 _ | — | — 
Umw. Umw. Umw. | — | — | — 
44,60 66 70,2 | _ | — — 
45,54 | 25 71,9 | — | — | — 
47,60 17 75,9 | — | — !} — 
45,42 32 71,4 | wits | ii 4 —_ 
43,88 | 18 68,5 | a | — — 
42,98 | 6 66,6 — | — — 


Dieses wurde dadurch erreicht, daB zuerst durch geeignete [r- 
wirmung oder Abkiihlung das Wasserniveau in die Mitte der Um- 
wandlungsstrecke gestellt wurde. Dann wurde das Dilatometer auf 
die Temperatur, bei der man die U.G. messen wollte, gebracht 
und die Anderungsgeschwindigkeit des Wassermeniskus gemessen, 
bis die Geschwindigkeit geniigend konstant geworden war. [fs 
zeigte sich, daB die Resultate nur dann vergleichbar waren, als die 


') Die Zeit ist in Stunden angegeben, wahrend welcher das Dilatometer 
auf konstanter Temperatur gehalten wurde. 

*) Noch sinkende. . 

*) Noch steigende. 
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\Messungen bei den verschiedenen Temperaturen dicht nacheinander 
mit demselben Dilatometer ausgefiihrt wurden, so daB bei allen Ver- 
eychen die Vorgeschichte des Dilatometers dieselbe war. 

Obwohl der EinfluB der Vorgeschichte auf die U.G. nicht aus- 
fiihrlich studiert wurde, ergab sich, daB die U.G. jedenfalls von der 
Bertthrungsoberfliche der beiden Modifikationen stark abhangig ist. 
Wurde bei der Umwandlung triklin <—~ kubisch die Mitte der Um- 
wandlungsstrecke dadurch angenihert, daB man durch schnelles Er- 
wirmen (bei 80°) von der tnklinen Modifikation ungefaihr 75°/, in 
die kubische umwandelte, darauf schnell abkihlte (bei 60°), bis 25°/, 
der kubischen und 75°/, der triklinen Modifikation anwesend waren, 
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Fig. 1 Fig. 2 


und zum SchluB schnell erwirmte, bis 50°/, der kubischen und 50°/, 
der triklinen vorhanden waren, dann war, nachdem das Dilatometer 
auf die richtige Temperatur gebracht war, die U.G. 3—5mal so 
groB als in dem Fall, daB sofort bis zur 50°/,igen Umwandlung er- 
warmt worden war. 

Man kann sich denken, da8 nach den oben beschriebenen Ope- 
rationen die beiden Modifikationen sich in vier konzentrischen 
Schichten umeinander befanden, wodurch die Beriihrungsoberfliche 
vergréBert worden ist. 

DaB die VergréBerung hier nicht durch Zunahme der Zahl der 
Keime infolge der wiederholten Umwandlung verursacht wurde, 
wie ConEn!) am Zinn beobachtete, zeigt sich daraus, daB durch 





1) Ernst Conen u. A. K. W. A. van LiesHovut, Z. phys. Chem. A. 173 
(1935), 1. 
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viermalige vollstandige Umwandlung bei 80 bzw. 60° die U.G. 
nicht beeinfluBt wurde. 

Die Ergebnisse sind in Fig.1 und 2 graphisch dargestellt worden. 

Die beiden Figuren sind nicht ohne weiteres vergleichbar, erstens 
weil die Umwandlungsstrecke bei den Messungen bei 43° etwa 40 em 
und die Umwandlungsstrecke bei den Messungen bei 71° etwa 160 em 
betrug (anderes Dilatometer und 2,94facher Volumeneffekt), zweitens 
weil die Messungen bei 71° mit einem auf die oben beschriebene 
Weise ,,aktivierten’ Praiparat ausgefihrt worden waren. 

DaB das Dilatometer abwirtsmessend 22 Stunden ohne merk- 
liche Umwandlung auf 41,82° gehalten werden konnte (vgl. Tabelle 1), 
obwohl die gemessene Umwandlungsgeschwindigkeit hier etwa 28 cm 
pro 24 Stunden betrigt, ist wohl dem zuzuschreiben, dab Kerne 
der stabilen Modifikation fehlten. 

Ks zeigt sich, daB bei beiden Umwandlungen nur bei einer 
‘Temperatur (Umwandlungspunkt) die Umwandlungsgeschwindigkeit 
gleich Null ist. Da bei einer wirklichen Hysterese alle Zustinde 
innerhalb des Hysteresegebietes realisiert werden kénnen’), kann 
hier also innerhalb der Fehlergrenze keine wirkliche 
Hysterese vorliegen. 

Aus Fig. 1 ergibt sich weiter, daB die Umwandlungspunkte bei 
43,6 und 71°,7 liegen. AuBerdem leuchtet es jetzt aus der Gestalt 
der dargestellten Kurven ein, dab die Verzégerung bei Abkiihlung 
griBer ist als die bei Erwirmung. 


Zum SchluB médchte ich Herrn Prof. Dr. A. Smits fiir sein 
stetiges Interesse bei dieser Arbeit und fiir seine wertvollen An- 
regungen herzlichst danken. 


') A. Smrrs u. C. H. Mac Griuavey, Z. phys. Chem. A. 166 (1933), 107. 


Amsterdam, Laboratorium fiir allgemeine und anorganische 
Chemie der Universitat. September 1935. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. September 1935. 
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Die Einwirkung von Alkalilaugen auf Ultramarinblau 


Von Kurt Lescnewski und Ernst Popscuus 
Mit 2 Figuren im Text 

Von wiBrigen Séuren werden Ultramarine unter Entfirbung 
vollstindig zersetzt, wobei Schwefelwasserstoff entweicht und 
Schwefel ausgeschieden wird; dagegen greifen wasserfreie Siuren 
trockenes Ultramarinblau nicht an'). Ganz anders wirken Alkalilaugen 
ein. Siedende Natronlauge greift erst in hoher Konzentration Ultra- 
marinblau an; dabei tritt nicht, wie bei der Behandlung mit ver- 
diinnten Séiuren, Zersetzung ein, sondern es bildet sich unter Ver- 
lust des halben Schwefelbestandes ein farbloses Natriumalumo- 
silikat®), dessen Zusammensetzung etwa der Forme! Si,Al,Na,8,0.,- 
entspricht. Der Schwefelanteil dieses Silikats ist nicht polysulfidischer 
Art wie bei den Ultramarinen, sondern hat thionatartigen Charakter; 
denn durch verdiinnte Saéuren wird unter Schwefelausscheidung 
Schwefeldioxyd freigemacht. Kin weiterer wesentlicher Unterschied 
zeigt sich im Kristallgefiige: Das farblose Silikat, das sich in sieden- 
der 5 n-Natronlauge langsam bildet, hat ein Kristallgitter, dessen 
DEBYE-SCHERRER-Diagramm sich durch vermehrte und verindert 
liegende Interferenzen deutlich von dem des Ultramaringitters*) unter- 
scheidet. 

Bei friiheren Arbeiten*) hatten wir gefunden, daB Ultramarinblau 
sein Natrium gegen andere Alkalimetalle in den Sehmelzen ihrer 
Nitrate austauscht, wobei die Zahl der ausgetauschten Mole um- 
vekehrt proportional den Ionenvolumen ist. Im Zusammenhang 
damit haben wir jetzt untersucht, ob ein ahnlicher Austausch von 
Natrium gegen Kalium oder Lithium, die sich durch ihr gréBeres 
bzw. kleineres Ionenvolumen vom Natrium deutlich abheben, auch 


') K. A. Hormann u. W. Merzener, Ber. 88 (1905), 2482. 

*) Kurt LescHewskr u. Hersz MOLLER (gemeinsam mit Ernst Pop. 
SCHUS), Ber. 67 (1934), 1688. 

°) F. M. Jagarer, Trans. Farad. Soc. 25 (1929), 320. 

*) Kurt Lescnewsk1, Hernz MOLLER u. Ernst Popscuvus, Z. anorg. u. 
allg. Chem. 220 (1934), 317. 
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bei Einwirkung von starker Kahlauge bzw. Lithiumlauge!) 4); 
Ultramarinblau stattfindet, oder ob sich dabei unter Schwefelver|ys; 
und Entfirbung andere Alkalialumosilikate nach Art der oben he. 
schriebenen Natriumverbindung bilden. 

Wird Ultramarinblau mit siedender 5 n-Lithiumlauge bhp. 
handelt, so hellt sich die Farbe bald auf. Erneuert man die Lang: 
nach einigen Stunden, so tritt schon nach kurzem Sieden Entfirbune 
ein; hierbei entstehen amorphe Abbauprodukte, die wir nicht niher 
untersucht haben. Mit 2,5 n-Lithiumlauge erhalt man unter gleichey 
Bedingungen farblose, kristalline Koérper, deren Réntgendiagramy 
(Pulveraufnahme nach DeBysE-ScHERRER) ein vom Ultramaringitter 
abweichendes Kristallgefiige zeigt. Der Schwefel wird vollstindig 
abgebaut und fast das ganze Natrium durch Lithium ersetzt. Das 
gebildete lLithiumalumosilikat hat etwa die Zusammensetzunyg 
Nag .5LisAl,SigO.4. Mit 1n-Lithiumlauge erhalt man die gleichen Korper 
wie mit 2,5 n-Lauge, jedoch erst nach lingeren Einwirkungszeiten: 
0,1 n-Lithiumlauge greift Ultramarinblau nicht sichtbar an. 





Einwirkung von siedender 2,5 n-Lithiumlauge auf Ultramarinblau 























Siedezeit | SiO, | Al,O,| Na Li Ss | 
}in Stdn.| % | % | %o | %o | %e | 
| 35 | 399 35,1 | 8,16 | 1,55 2,822) Farbaufhellung 
ee 39,6 | 35,7 | 2,65 | 3,1 | 0,35 | Weitere Aufhellung, 
| | | Farbe nicht einheitlich 
i ae 41,3 | 33,0 | 1,87 | 3,85 | 0 Farbloses Produkt 


20 g Ultramarineblau*) wurden in einem Jenaer Kolben mit 300 cm® Lauge 
unter dauerndem Riihren und wiederholtem Nachfiillen des verdampften Wassers 
zum Sieden erhitzt. Nach 5 Stunden wurde filtriert, bis zum Verschwinden der 
alkalischen Reaktion ausgewaschen und mit frischer Lauge diese Behandlung 
fortgesetzt, nachdem jeweils 3—4 g fiir die Analysen abgenommen waren. 

Wahrend Natron- und Lithiumlauge auf Ultramarinblau ver- 
haltnismaéBig leicht einwirken, verursacht 5 n-Kalilauge unter 
sonst gleichen Bedingungen keine Aufhellung, sondern sogar eine 
geringe Vertiefung der blauen Farbe, die wahrscheinlich auf eine 
Veriinderung der TeilchengréBe zuriickzufiibren ist. Schwefel wird 
iiberhaupt nicht abgebaut und ist in den Laugenfiltraten auch nicht 
nachzuweisen. Dagegen wird Ultramarinblau bei Behandlung mi 


') Das ist eine waBrige Lésung von Lithiumhydroxyd. 

*) Hiervon lagen 0,7°/, (vom Gesamtschwefel) in monosulfidischer Form vor. 

*) Es war dasselbe blaue Ausgangsultramarin, das wir bisher ausschlie4- 
lich benutzt haben (36,9°/, SiO,; 29,9°/, Al,O,; 7,8°/, S; 15,2°/, Na). 
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af jedender 7,5 n-Kalilauge langsam entfarbt. Nach insgesamt dreiBig- 
stiindiger Einwirkung entsteht bei finfmaliger Erneuerung der Lauge 























" ein farbloses Kaliumalumosilikat etwa von der Zusammensetzung 

Si,Al,OggK,- Das ganze Natrium ist gegen Kalum ausgetauscht 
und der Schwefel vollsténdig abgebaut worden. Das Kristallgefiige 
ve dieses Kérpers (Pulveraufnahme nach Desyr-ScHERRER) ist deut- 
; lich verschieden von den Gittern 
des Ultramarins und der zuvor 6} 0 
n beschriebenen, farblosen Kérper, 4 
n die aus Ultramarinblau mit Natron-, F 
» | baw. Lithiumlauge entstehen. 4 
ig . , | 
LS 
5 2 
. P 
- 7 

< 7000s Ce, —— 
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Einwirkung von siedender 7,5 n-Kalilauge auf Ultramarinblau 























; Siedezeit | SiO, |Al0,| Na | K | § 

: in Stdn. "/e °/5 °/. °/, | °/4 

| | 5 | 38,3 | 28,7 | 4,26 | 16,8 | 7,14 | dunkelblau 
Il. 5 | 32,7 | 30,1 2,18 | 19,1 | 6,74')| dunkelblau 
ILI. 5 | 33,0 | 29,3 1,24 | 20,1 | 5,87*) dunkelblau 
lV. 5 | 33,8 | 30,9 — | 22,1 | 3,61 Farbaufhellung 
V. | 5 | 34,0 | 33,5%)) — | 23,25 | 0,78 | | Neues Kristallgitter 
V1. 5 | 33,4 | 33,2%)) — | 220 | — Farbloses Produkt 


Die Ausfiihrung der Versuche ging so vor sich, wie schon bei der Behand- 
lung mit Lithiumlauge beschrieben. Trotz des groBen Laugeniiberschusses ge- 
langt man auch hier immer zu Gleichgewichtszustanden. LABt man z. B. in der 
Ill. Stufe 20 Stunden statt 5 Stunden sieden, so tritt eine kaum merkliche Auf- 
hellung der Farbe ein. Bei Anwendung frischer Lauge kommt man (in Stufe IV) 
schon nach 2 Stunden zu einem fast farblosen Kérper. 


Zusammenfassung 


Ultramarinblau wird bei Behandlung mit siedenden, starken 
Alkahlaugen unter den beschriebenen Bedingungen in farblose, 


') Der Gehalt an monosulfidischem Schwefel weicht von dem des Aus- 
gangsultramarins praktisch nicht ab. 

*) In dem etwas hoch liegenden Al,O,-Gehalt ist zum Teil etwas Eisenoxyd, 
das aus dem Atzkali stammt, enthalten. 
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kristalline Alkalialumosilikate tbergefihrt; hierbei wirkt Kalilayo, 
— abweichend von Natron- und Lithiumlauge — nur sehr langsay, 
ein. Wahrend mit Lithum- und Kalilauge durch vollstindige, 
Schwefelabbau schwefelfreie Verbindungen entstehen, bildet sich yp); 
Natronlauge ein Natriumalumosilikat, das einen  thionatartigey 
Schwefelanteil enthalt. Kahlauge und Lithiumlauge tauschen aufer. 
dem alles Natrium gegen Kalium und Lithium aus. Sobald das 
Ultramaringitter grundlegend verindert oder zerstért wird, ver. 
schwindet die blaue Farbe’). 


Der Gesellschaft von Freunden der Technischen Hochschule 
Berlin sprechen wir fiir die Uberlassung von Mitteln unserer 
Dank aus. 


') Kurt Lescnewski, Z. angew. Chemie 48 (1935), 533. 


Berlin, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Hoch- 


schule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 8. September 1935. 
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liber Polarisationseffekte bei Thalliumfluorid 
Von Ericu Hayexk 


Das Thallium I-fluorid stellt insofern unter den Salzen einen 
Grenzfall dar, als es aus dem kleinsten einwertigen Anion und dem 
gréBten nicht edelgasihnlichen einwertigen Kation aufgebaut ist. 
Da die wichtigsten Eigenschaften der Verbindung nicht bekannt 
sind und nur eine vom Autor bezweifelte, jetzt berichtigte, Angabe 
iiber einen auffallend niederen Siedepunkt von 298°!) vorliegt, der 
auf auBerordentliche Polarisationseffekte schlieBen l4Bt, schien es 
von Interesse, das Salz naher zu untersuchen. 

Die Reinigung und Darstellung erfolgte durch Fallung der Bei- 
mengungen mit Schwefelwasserstoff und Ammoniak, Fillung als 
Thalliumjodid und Lésen in Salpetersiure, Fallung als Sulfid, Lésen 
in reinster FluBsiure und zweimaligem EKindampfen. 

Das so erhaltene Thalliumfluorid schmilzt bei 327° zu einer 
gelben Flissigkeit, welche beim Abkihlen zu einer weiben Kristall- 
masse erstarrt. Diese hat blattrige Struktur und zeigt Doppel- 
brechung, ist mithin geringerer Symmetrie als die anderen Thallium- 
halogenide, welche Casiumchloridstruktur besitzen. 

Die mechanischen Ejigenschaften der Thalliumfluoridkristalle 
lassen auf das Vorhandensein eines Schichtengitters schlieBen. Ks 
kann sich dabei nur um ein Antischichtengitter handeln, d. h. eine 
Struktur, bei welcher umgekehrt wie bei den meisten bekannten 
Schichtengittern eine polarisierende Anionschicht (kleines Fluorion) 
von je zwei polarisierten Kationschichten (groBes unsymmetrisches 
Thalliumion) umgeben wird. Die Existenz solcher Strukturen wurde, 
obwohl bekannt, bisher wenig beachtet?), doch ist ihr Auftreten bei 
einem Zusammentreffen der kleinen Anionen geringer Wertigkeit O- 
und F- mit groBen unsymmetrischen Kationen gleicher Wertigkeit 
durchaus wahrscheinlich. Allerdings ist es bisher wegen der geringen 


') H. v. WaRTENBERG u. O. Bosse, Z. Elektrochem. 28 (1922), 384. 

*) Vgl. M. Born u. M. Géppert-Mayer, Handb. d. Physik 2. Aufl., 24 [2] 
(1933), 748: ,,Die starker polarisierbaren Anionen liegen stets in den duBeren 
Schichten . . .“ 
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Intensitat der Reflexe der Sauerstoff- und Fluorebenen kaum noe}, 
gelungen, deren Lage zweifelsfrei festzustellen. Es kommen in Be. 
tracht: PbO rot*)*), 8nO%), PdO?), HgO*), PbO gelb®), Ag, F®), Aur 
PtO u. a. 


Thallium I-fluorid lést sich in Wasser leicht unter Abkiihluny 
Bei 20° enthalten 100 g der gesittigten Lésung 78,8 g TIF. Boden. 
kérper ist das wasserfreie Salz. Es ist nicht hygroskopisch, zerflief; 
aber beim Anhauchen, um sofort wieder zu erstarren. Es ist jy 
Alkohol wenig léslich. Die konzentrierte wiBrige Lésung zeigt stark 
alkalische Reaktion, Es ist die Bildung einer Aquobase nach Mayer 
und DunxkeE.L’), bei Vorhandensein eines groBen Kations, durch dic 
deformierende Wirkung des Fluorions auf das Wasser vorauszusehen. 


Der Siedepunkt des TIF hegt bei 655° + 10°. 
Die Dichte dj° = 8,36. 
Analyse: TIF Ber.; 91,49 °/, Tl Gef.: 91,25, 91,5°/, TI. 


Ks wurde schlieBlich noch versucht, ein dem Ag,F analoges 
Thalliumsubfluorid herzustellen. Jenes soll sich nach Herricu®) 
durch Anlagerung eines Silberatoms durch Polarisation an das Fluorid 
bilden. Wenn die Polarisation durch das Fluor ausschlaggebend 
wire, miBte das groBe Thalliumatom besonders leicht angelagert 
werden. Die Darstellung eines Thalliumsubfluorides nach den 
Methoden des Silbersalzes (Elektrolyse bzw. Erhitzen der konzen- 
trierten Lésung mit dem Metall) gelang aber nicht. Es diirfte sich 
also bei der Bildung des Ag,F um Anlagerung des Silberatoms an 
das Silberion handeln, wofiir auch die Léslichkeit des Silbers in 
Silbernitratlésungen®) spricht. 





') R. G. Dickryson u. J. B. Friavur, Journ. Am. chem. Soc. 46 (1924), 2467. 

2) Vgl. W. ZacHARIASEN, Z. phys. Chem. 128 (1927), 412. 

%) Vel. E. HayexK, Monatsh. 1935, im Druck. 

*) W. ZacHaRIASEN, Z. phys. Chem. 128 (1927), 421. 

5) F. Hatra u. F. Pawiek, Z. phys. Chem. 128 (1927), 49. 

6) H. Orr u. H. Seyrartra, Z. Kristallogr. 67 (1928), 430. Der Begrifl 
,.lon** — wenn er bei Schichtengittern iiberhaupt noch verwendet werden kann 
— ist hier allerdings nicht mehr anwendbar. 

7) K.H. Mayer u. M. Dunxgt, Z. phys. Chem. Bodensteinfestband 1931, 55°. 

8) A. Herricn, Z. anorg. u. allg. Chem. 167 (1927), 67. 

*) E. Bosr, Z. Elektrochem. 18 (1907), 477. 


Wien, 1. Chemisches Universitdtslaboratorvum, 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. August 1935. 
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Chemische Untersuchungen von Silikaten. Ill. 


Das Verhalten von Talk gegen MgO 
und die Chloride von Mg, Co und Mn beim Erhitzen 


Von Ericu THILO 
Mit 2 Figuren im Text 


Der Talk als haufiges Mineral und als ein wichtiger Rohstoff 
fir keramische Produkte ist schon wiederholt Objekt chemischer und 
réntgenographischer Untersuchungen gewesen. Obwohl durch diese 
Arbeiten das Wesen der Umbildung, die der Talk beim Gliihen er- 
leidet, weitgehend aufgekliart ist, erschien eine erneute Untersuchung 
dieses natiirlichen kristallisierten Silikates von einem anderen Ge- 
sichtspunkt aus notwendig. 

In den beiden ersten Teilen') der vorliegenden Untersuchungs- 
reihe, die sich die Aufgabe gestellt hat, systematisch die Beziehungen 
zwischen der Kristallstruktur und dem chemischen Verhalten nicht- 
zeolithischer Silikate zu erforschen, wurden die Eigenschaften des 
Pyrophyllit beschrieben. Der nichste Verwandte des Pyrophyllit 
Al,$i1,0,,(0H), ist der Talk Mg,Si,0,,.(0H),, der zweite Grund- 
kérper der Glimmergruppe. Beide Stoffe haben weitgehende Ahn- 
lichkeit in ihrer chemischen Formel und — wie PAauLING*) vermutete 
und J. W. Gruner’) vor kurzem zeigte — auch vollkommen ana- 
logen Kristallbau. Das Problem, das sich daraus ergibt, war zu 
untersuchen, inwieweit auch eine Analogie im chemischen Verhalten 
beider Stoffe besteht. 

Als Resultat — um es gleich vorwegzunehmen — ergab sich, 
da8 eine solehe chemische Analogie in keiner Weise besteht. 


A. Der Talk 


Fur die hier beschriebenen Versuche wurde ein ,,Edeltalk’* (von 
der Fa. Krantz in Bonn) aus Mautern in Steiermark von rein weiBer 
Farbe verwendet. Die Zusammensetzung des Minerals ergab sich zu 


‘) E. Tato, Z. anorg. u. allg. Chem. 212 (1933), 369, 377, 
*) L. Pautine, Proc. Nat. Acad. Science 16 (1930), 123. 
*) J. W. Gruner, Z. Kristallogr. 88 (1934), 412. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 225. 4 
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SiO, MgO | H,O | FeO D 





/MnO AlO,| TiO, | CaO | 3 





°/, 62,20 | 31,53 | 5,08 | 0,67 | 0,26 | 0,27 | — | — | 009 
Atomverhaltnis 4,000 3,020) 1,072 0,036 | 0,014 0,010| — | — 


Der H,O-Gehalt wurde als Mittel von drei Analysen als Gliihverlust ,, 
4,99°/, bestimmt. Beim Glihen auf ungefahr 900° nimmt der farblose Talk oj, 
schwach braunlichgelbe Farbe an, die auf die Oxydation des FeO zu Fe,0, ynq 
des MnO zu Mn,O, auf Kosten des H,O zuriickzufiihren ist. Diese Oxydatioy 
bewirkt einen scheinbar zu kleinen H,O-Gehalt des Talk. Aus den gefundeney 
Mengen FeO und MnO berechnet sich unter Annahme vollstandiger Oxydatioy 
das Defizit zu 0,09°/,. Dieser Wert, zu dem gefundenen Gliihverlust hinzy. 
addiert, ergibt den angegebenen H,O-Gehalt des Talk. 


Die Analyse zeigt, daB der verwendete Talk zu 98°/, aus reiney 
Mg,8i,0,,.(0H), mit dem Formelgewicht 379,22 besteht. Fiir alle 
Berechnungen wurde das aus der Analyse ermittelte ,,wahre Mole. 
kulargewicht" 886,93 verwendet und im Text als ,,Mol Talk‘ be. 


zeichnet. 
B. Die Umwandiung des Talk beim Gliihen 


Beim Gliihen verliert der Talk sein Konstitutionswasser. Der 
Verlauf der Wasserabgabe wurde so festgestellt, daB der Talk bei 
verschiedenen Temperaturen jeweils bis zur Gewichtskonstanz er- 

hitzt und die Gewichtsabnahme be- 








g | Gementssonatne Pom stimmt wurde. Bei Temperaturen 

4} oem Glihen f bis 800° dauerte die Gleichgewichts- 

! einstellung jeweils mehrere Stunden, 

a wihrend sie bei 900° in einigen 
/ Minuten erreicht war. 

| F Das Resultat ist in Fig. | 

0 70 WF® ~wiedergegeben. Es ergibt sich, dab 

Fig. 1 bis 400° keine Gewichtsabnahme 


stattfindet, zwischen 400 und 7()i)" 
wird ein kleiner Bruchteil des gesamten H,O abgegeben, und bei 
nahe 800° verliert der Talk sprunghaft sein gesamtes Konstitutions- 
wasser. Ahnliche Resultate fanden auch andere Autoren. So gibt 
TapoKaro’) an, daB die Wasserabgabe zwischen 800 und 1150° er- 
folgt, Rieke und Wiese?) fanden die Temperaturen 730—950", 
Krause’) 700—900° und Haratpsen*) 800—900°. 





1) Y. Tapoxaro, The Res. Lab. of the Iron Works Jawata Japan Report 
1924, 450. 

2) R. Rrexe u. O. Wrese, Ber, dtsch. keram. Ges. 9 (1928), 126. 

5) O. Krause, Ber. dtsch. keram. Ges. 10 (1929), 94. 

‘) H. Haratpsen, Neues Jahrb. Mineral. usw. Beil., Abt. A, 61 (1930), 13%. 
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Mit der Wasserabgabe des Talk beim Gliihen findet, wie auch 
«chon vielfach festgestellt — besonders von CLARKE und ScHNEIDER?), 
(CLARKE und Sreicer*), GuinKxa*), Mc Nem‘), Haraipsen), 
Krause’), Rreke und Wiese’) — eine weitgehende Veriinderung 
des Talk statt. Wahrend nimlich der nicht gegliihte Talk gegen 
Sodalésung, Natronlauge und Salzsiure weitgehend bestindig ist, 
gibt der Talk nach dem Gliihen sehr angenahert ein Viertel seines 
SiO,-Gehaltes an Alkali ab. Wahrend die dlteren Autoren diese 
Umwandlung des Talk dahingehend deuteten, daB aus dem Talk 
nach der Gleichung 

Mg,81,0,.9(0H), —> 3MgSiO, + SiO, + H,O 
Klinoenstatit, Kieselsiure und Wasser entsteht, konnte HaraLpsEn®) 
mit Hilfe von Despysr-Scuerrer-Aufnahmen eindeutig zeigen, dab 
mit der Wasserabgabe nicht die Bildung von Klinoenstatit, sondern 
die eines neuen, bis dahin unbekannten Metasilikates verbunden ist, 
welches von etwa 900° ab deutlich kristallin vorliegt. Mit zu- 
nehmender Temperatur vergréBert sich die Menge der kristallinen 
Substanz und verbessert sich die Ausbildung der Kristillchen. 
Parallel damit geht die Bildung von zuniachst amorpher Kieselsiure, 
die sich von etwa 1000° ab in Christobalit umwandelt. Durch diese 
Versuche erklart sich ohne weiteres der bekannte Befund, daB an 
Natronlauge oder Sodalésung ein Viertel der urspriinglichen Kiesel- 
siure abgegeben wird. 

Merkwiirdig ist die Beobachtung von Kravusr®), daB nach der 
Abgabe des Wassers an Salzsdéure zuniichst auch Magnesium ab- 
gegeben wird. Und zwar nimmt unter sonst gleichen Bedingungen 
mit steigender Glihtemperatur des Talk die Léslichkeit des Mg zu- 
naichst zu, bis bei etwa 1200° rund 10°/, MgO in Lésung gehen. Von 
dieser Temperatur an nimmt die Léslichkeit des Mg wieder ab. 


Dieses von Krauss gefundene Resultat konnte bestitigt werden. 
Zu diesem Zweck wurde Talk einmal bei 810° und einmal bei 970° 
gegliht und dann wiederholt mit 1°/,iger Natronlauge und 1,5°/,iger 
Salzsiure abwechselnd je eine Stunde auf dem Wasserbad behandelt, 


1) F. W. CLaRKE u. E. A. Scunerper, Z. Kristallogr. 18 (1891), 394. 
2) F. W. CLrarkeE u. G. Sreicer, Am. Journ. Science (4) 1899, 245. 
3) K. Guovxa, Verh. kaiserl. russ. min. Ges. 87 (1900), 311. 

*) Mc Newz, Journ. Am. chem. Soc. 28 (1906), 590. 

*) Vgl. Anmerkung 4 S. 50. 

*) Vgl. Anmerkung 3 S. 50. 

*) Vgl. Anmerkung 2 S. 50. 


4* 
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bis die Gewichtsabnahme von anfinglich rund 10%) auf jeweils 
0,5—1°/, der Einwaage gesunken war. Vollstindige Gewichtskonstan, 
war wegen geringer Angreifbarkeit der jeweiligen Restprodukte 
durch waBrige Loésungen prinzipiell nicht zu erreichen. Wihrend 
sich bei dem weniger stark gegliihten Talk die angeniherte (Ge. 
wichtskonstanz sehr schnell erzielen lieb, war dies bei dem hiher 
geglihten nur sehr viel schwieriger der Fall. Als Resultat erga} 
sich (Tabelle 1, Nr. 1 und 2), daB neben dem Mg auch stets eine 
nahezu fiquivalente Menge SiO, in Lésung ging und daB der jin 
Natronlauge und Salzsiure unléslich gebliebene Riickstand in beiden 
Fallen sehr nahe die Zusammensetzung eines Metasilikates hat, dag 
aber das bei der héheren Temperatur entstandene Produkt sehr vie! 
weniger unldsliches Metasilikat enthalt als das bei niedrigerer Tempe- 
ratur gebildete. In einem weiteren Versuch (Nr. 3) wurde eine 
Talkprobe bei 900° 21/, Stunden gegliiht. Es zeigt sich, daB durch 
das lingere Glihen die Léslichkeit des Mg, d.h. also die Angreif- 
barkeit des neu gebildeten Silikats durch Salzsiure, stark er- 
niedrigt wird. 








Tabelle 1 
Talk gegliiht In Lésung Mol/Mol | — Analyse des Riickstandes’ 
, eingew. Talk ire Molverhaltnis | 


Nv-Temp. | stan. | cael ‘Sat ae) ee Tree 
jin °C | SiO, MgO | FeO | SiO, | MgO | FeO | H,0 














i| 970 | ¥, | 2,579 | 1,602 | 0,035 | 1,000 | 0,970 | 0,026 | 0,169 
2; 810 | 1 1,093 | 0,318 | 0,016 | 1,000 | 0,988 | 0,019 — 0,081 
3 | 900 2%, | 1,004 | 0,103 | 0,010 | 1,000 | 0,977 | 0,019 | 0,126 


Dieser Befund ist wohl so zu deuten, daB aus dem Talk zunachst amorphes 
Metasilikat neben einem Mol freier, ebenfalls amorpher Kieselsiure gebildet wird. 
Mit zunehmender Temperatur nimmt (HARALpsEN)!) die Ausbildung der kri- 
stallinen Form zu. Durch die dabei vor sich gehende Molekularbewegung wird 
der primar dichte, aber noch amorph gebliebene Anteil des Metasilikates stark 
aufgelockert und dem Angriff der Reagentien zuginglich. Seine lingere Glib- 
dauer bei sonst gleichen Bedingungen bewirkt, wie verstandlich, ein Zusammen- 
sintern und damit Reaktionstrigheit der amorphen Substanz. 


Die Fahigkeit des Talk, nach dem Verlust des einen Molekiils 
Konstitutionswasser ein Viertel der urspriinglich vorhandenen Kiesel- 
siure an Natronlauge abzugeben, ist prinzipiell verschieden von dem 
Verhalten des Pyrophyllit beim Gliihen. Wie schon Mc Nem’) 


kurz angedeutet hat und wie demnichst gemeinsam mit H. ScHUNE- 
MANN eingehender beschrieben werden wird, ist das unter Wasser- 


1) Vgl. Anmerkung 4 8. 50. 
*) Vgl. Anmerkung 4 SB. 51. 
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abgabe bei 500° entstandene Glihprodukt des Pyrophyllit bis zu 
einer Temperatur von 1060° erhitzt gegen Natronlauge weitgehend 
resistent. Die bei soleher Behandlung in Lésung gehenden 2—4°/, 
haben dieselbe relative Zusammensetzung wie der urspriinglich 
ungeglihte Pyrophyllit. 


C. Die Reaktion des Talk mit MgO 


Ganz entsprechend besteht ein prinzipieller Unterschied in dem 
Verhalten von gegliihtem Talk und Pyrophyllit gegen MgO. Der 
Pyrophyllit nimmt, wie friiher') gezeigt, zwischen 900 und 1000° 
bis maximal ein Mol MgO zu einem gegen Salzsiure und Natron- 
lauge sehr bestindigen Produkt auf. Ganz anders der Talk. Erhitzt 
man den Talk mit MgO, so entsteht mit zunehmender Temperatur 
(and steigender, zur Reaktion verwandter Menge MgQ) eine zu- 
nehmende Menge von durch Salzsiure zerstérbaren Verbindungen. 




















Tabelle 2 
Zahl*) | Zur Reaktion| Durch HCl |, 0) y po. lea 
der |Temp.| verw. Mol [pro Mol Talk Analyse d. Riickstandes Molverhialtnis 
Opera-| jn 0(@ |MgO pro Mol) geléste Mol | | 
tionen | Talk SiO, SiO, | MgO | FeO | H,O 
6 |1070| 139 | 32 | 4,000 | 3,160 | 0,056 | 0,108 
5 | 1070 4,6 2,1 4,000 2,872 | 0,052 | 0,448 
10 = 800 9,6 1,6 4,000 | 2,748 0,052 0,252 





Die Resultate zeigen, dab im Talk an Stelle des abgegebenen 
Molekiils Wasser bei dieser Reaktion kein MgO eintreten kann. Viel- 
mehr bilden die Umwandlungsprodukte des Talk mit dem MgO ein 
durch Salzsiure zerstérbares Silikat, héchstwahrscheinlich Ortho- 
silikat. Dieser Befund ist sicherlich darauf zuriickzufiihren, daB die 
aus dem Talk primar entstehenden Produkte, Metasilikat und Kiesel- 
sdure, ungesdittigte Verbindungen darstellen. Denn Tammann®) und 
seine Mitarbeiter konnten zeigen, daB zwar Verbindungen wie Ortho- 
klas, Leucit, Nephelin und Hornblende bis 1000° mit MgO nicht 
merklich reagieren, daB aber gegliihte Kieselsiure und MgO von 
750° an durch Reaktion im festen Zustand ein schon von Hssig- 


1) Vgi. Anmerkung 1 S. 49. 

*) Zur Reaktion wurde jeweils ein Gemisch von Talk und MgO, in einer 
Achatschale fein verrieben, verwandt. Die Mischung wurde jeweils eine Stunde 
im elektrischen Ofen im unglasierten Porzellantiegel erhitzt, dann wieder ge- 
pulvert, wieder erhitzt usf. 

*) G. TaMMANN u. C. F. Grevemeyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 98 (1916), 57. 








54 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 225. 1935 


siure zerstérbares Silikat') ergeben. Ahnlich fand EnRENBERG?), dag 

allerdings im Gemisch mit CaO und CaF, — MgO und SiO, von 
620° ab Forsterit liefern. Schon durch diese Versuche zeigt sich, dag 

anders wie beim Pyrophyllit — wahrend der Wasserabgabe aus 
dem Talk keine Verbindung entsteht, die in Analogie zum gegliihten 
Pyrophyllit ein Mol MgO an Stelle des H,O aufnimmt. Sehr viel 
deutlicher wird dieser Unterschied aber noch durch Versuche mit 
Halogeniden geeigneter zweiwertiger Metalle. 


D. Die Reaktion des Talk mit den Chlioriden von Mg, Mn und Co 


Wie gezeigt wurde*), verhilt sich der Pyrophyllit den Chloriden 
von Mg", Cot und Mn" gegeniiber sehr verschieden. Mit wasser- 
freiem MgCl, und CoCl, reagiert er bei Temperaturen oberhalb 700° 
vollkommen eindeutig nach den drei aufeinanderfolgenden Reaktionen 

Al,$i,0,,(0H), —» AI,$i,0,, + H,O 

MeCl, + H,O > MeO + 2HCI 

Al,$1,0,, + MeO —-> AI,Si,0,.Me. 
Mit MnCl, reagiert der Pyrophyllit nur sehr unvollstindig in bisher 
undurchsichtiger Reaktion. 

Ginzlich anders verhalt sich der Talk den genannten Chloriden 
gegeniiber. 

1. Ausfiihrung der Versuche 


Die Ausfiihrung der Versuche geschah in derselben Weise, wie 
sie fiir den Pyrophyllit beschrieben*) worden ist. Die in der Xylol- 
trockenpistole tiber P,O; konstant gemachten Gemische einer genau 
gewogenen Menge Talk mit wasserfreiem Chlorid wurden in einem 
Quarzschiffchen in einem sauerstofffreien Stickstoffstrom mehrere 
Stunden erhitzt und die Reaktionsprodukte mit 1°/,iger Natronlauge 
und 2,4°%/,iger Salzsiure bis zur angeniherten (vgl. oben 8. 52) 
Gewichtskonstanz auf dem Wasserbad behandelt. Es wurden dann 
jeweils die in Lisung gegangenen Mengen Kieselsiure, MgO und Fe 
und im Riickstand SiO,, MgO, FeO und der Gliithverlust genau be- 
stimmt. Als Gehalte der Riicksténde an Mn und Co wurden die 
Differenzen gegen 100°, angenommen, ein Verfahren, das die miih- 
samen Analysen erheblich abkiirzt und in diesem Fall zulassig ist, 
da es sich stets um relativ groBe Mengen — 10—18°%/, — MnO und 


') G. TamMann u. H. Katstna, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 21. 
*) H. Exrenperc, Zbl. Mineral. A. 1982, 129. 
3) Vgl. Anmerkung 1 8. 49. 
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CoO handelte, und da auBerdem im Riickstand Chlor als einzig még- 
liehe Verunreinigung nur in nicht genau bestimmbaren Spuren ge- 


funden wurde. 
2. Berechnung der Resultate 


Um ein vergleichbares und iibersichtliches Material von Daten 
vu erhalten, wurden alle Angaben auf Mol pro Mol eingewogenen 
Talk umgerechnet. Da die in NaOH und HC! unldslichen Riick- 
standsmengen wegen der durch die NaOH-Behandlung bedingten 
Filtrationen durch Papierfilter niemals exakt zu bestimmen waren, 
muBte die Menge der nicht gelésten, also im Gesamtriickstand be- 
findlichen Kieselsiure als Differenz aus der im eingewogenen ‘Talk 
enthaltenen und der in Lésung gegangenen Menge S10, berechnet 
werden. Die Gesamtanalyse des Riickstandes ergab dann das relative 
Molekularverhaltnis der anderen Bestandteile. Die Differenz dieser 
Molekiilzahlen gegen die entsprechenden Werte des Ausgangstalk 
lieferte die vom Talk abgegebenen bzw. aufgenommenen Mole der 
anderen Bestandteile. Theoretisch sollten diese in Tabelle 8 (Spalte 7) 
angegebenen Zahlen gleich den in Lésung tatsichlich gefundenen 
Mengen MgO sein. Der Vergleich mit den (Spalte 6) tatsichlich ge- 
fundenen Werten zeigt aber, daB dies niemals genau zutrifft, und 
das darum, weil bei der pyrogenen Reaktion stets etwas Mg — und 
auch Sesquioxyde — als Chloride mit dem N,-Strom aus dem 
Reaktionsschiffchen fortsublimieren und dadurch der analytischen 
Bestimmung entgehen. 

3. Ergebnisse 

Als erstes und eindruckvollstes Resultat (Spalte 6) ergibt sich, 
daB die Reaktionsprodukte stets Metasilikate darstellen. Denn die 
Summe der Basen (MgO + FeO + MeO) ist sehr nahe gleich der 
Molzahl SiO,. Zwar wird die Kieselsiurezahl fast nie ganz erreicht, 
aber das ist offensichtlich auf die Angreifbarkeit der fein verteilten 
Reaktionsprodukte durch die Natronlauge und Salzsiure zuriick- 
zufihren. Entsprechend zeigen auch die Reaktionsprodukte einen 
wechselnden Wassergehalt, der auf der Hydratisierung der bei der 
Zersetzung entstehenden Kieselsiure beruht. 

Rein formal ist nun zwar die Bildung eines ,,Metasilikates’’ aus dem 
Talk mit Metallchloriden der Bildung der Verbindungen Al1,$i,0,,MeO 
bem Pyrophyllit analog. In Wirklichkeit besteht aber diese Analogie 
nicht, wie eine nihere Betrachtung der Versuchsergebnisse und ihr 
Vergleich mit den entsprechenden Pyrophyllitreaktionen zeigt. 
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E. Thilo. Das Verhalten von Talk gegen MgO usw. 57 


a) Die Versuche mit MgCl,: Der mit MgCl, behandelte Talk 
verhalt sich dem nur geglihten Talk ahnlich. Wird die Behandlung 


3 bei niedriger Temperatur vorgenommen (Tabelle 3, Nr. 1), so gehen 


venau wie ohne die MgCl,-Behandlung mehr als 1 Mol SiO, und ent- 
sprechend MgO in Lésung. Von einer Reaktion des primir aus dem 
MgCl, mit dem H,O des Talk gebildeten MgO mit dem Talk oder 
seinen Umsetzungsprodukten ist bei dieser Temperatur nichts zu 
erkennen. Bemerkenswert ist nur, daB bei Gegenwart des MgCl, 
die Wasserabgabe des Talk schon unterhalb 800° schnell und voll- 
stindig vor sich geht. 

Bei 810° (Nr. 2) findet aber eine Reaktion zwischen dem Talk 
und MgCl, statt, denn das Reaktionsprodukt enthalt 0,271 Mol MgO 
mehr als der urspriingliche Talk. Hier hat das primar gebildete 
MgO partiell mit dem geglihten Talk reagiert und ein in HCl unlés- 
liches Produkt gebildet. Aus diesem Befund allein ist aber nicht 
zu entscheiden, ob die Reaktion des MgO analog zum Pyrophyllit 
mit einer primar aus dem Talk entstehenden hypothetischen Ver- 
bindung Mg,8i,0,, oder mit freier Kieselsiure, die ja als Zersetzungs- 
produkt des Talk aufzufassen ist, stattgefunden hat. Die weitgehende 
chemische Gleichheit des MgCl,-Reaktionsproduktes mit dem ,,Meta- 
sihikat’', das nach HaraLpDsEN!) auch aus dquivalenten Mengen Si0, 
und MgO bei 1200° entsteht, spricht fiir die zweite Méglichkeit. 
DaB diese zweite tatsichlich die richtige ist, geht noch deutlicher 
aus den weiteren Versuchen mit MnCl, und CoCl, hervor. 

b) Der Versuch mit MnCl,: Nach Versuch 3 reagiert MnCl, 
mit Talk sehr deutlich. Das Reaktionsprodukt von sehr nahe meta- 
silikatischer Zusammensetzung besteht in seinem basischen Anteil 
zu fast einem Drittel aus MnO. Es verhilt sich wie ein Gemisch von 
durch HCl nur schwer angreifbarem Rhodonit (MnSiO,) und dem 
beim Glithen aus dem Talk entstehenden Metasilikat, denn die in 
Lisung gegangenen Mengen MgO und SiO, stehen nahe im Ver- 
haltmis 1:1. Hieraus ist zu schlieBen, daB das aus MnCl, und dem 
Wasser des Talk primir entstehende MnO mit gleichzeitig entstehen- 
der Kieselsiure reagiert. DaB eine solche Reaktion zwischen (aus 
MnCl, mit H,O-Dampf gebildetem) MnO und SiO, zu MnSiO, ein- 
treten kann, haben nach P. Grorn?) Gorcreu und BourGgols ge- 
zeigt. Neben dem Metasilikat entsteht nach denselben Forschern®) 





') Vgl. Anmerkung 4 S. 50. 
*) P. Groru, Chem. Kristallographie 2, 239. 
*) P. Groru, |. c., S. 249. 
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gleichzeitig auch Manganorthosilikat, und vielleicht ist auf die Zer. 
setzung von kleinen Mengen gleichzeitig gebildeten Orthosilikats de, 
hohe Wassergehalt des Reaktionsproduktes von Versuch 3 zuriick. 
zufiihren. 

Vergleicht man nun das Verhalten des Talk mit dem Verhalte;, 
des Pyrophyllit gegeniber MnCl,, so zeigt sich ein grundlegendey 
Unterschied. Dem MnCl, gegeniiber verhalt sich!) der Pyrophylli: 
ginzlich anders als dem MgCl, gegeniitber. Wahrend der Pyrophylli: 
nur MgO, nicht aber MnO addiert, vermag der Talk beide Oxyde 
anzulagern. Und zwar reagiert in beiden Fallen nicht ein dep 
wasserfreien Pyrophyllit entsprechendes, primires hypothetisches 
Kntwisserungsprodukt des Talk, Mg,Si,0,,, sondern das Gemisch 
8MgSiO, + SiOx. 

c) Die Versuche mit CoCl,: Entscheidend fiir eine eventuelle 
chemische Analogie des Pyrophyllits mit dem Talk ist sein Ver- 
halten CoCl, gegeniiber. Der Pyrophyllit nimmt genau 1 Mol Co() 
zu einer rein ,,kobaltblauen** Verbindung AI,8i,0,,CoO auf. Auch 
der Talk nimmt, wie aus den Versuchen 4 und 5 hervorgeht, Kobalt 
auf. Dabei bildet sich aber nicht eine blaue, sondern eine rein 
rosa Substanz. Dieser Befund ist nur so zu verstehen, daf das 
Co-Reaktionsprodukt des Talk einen grundsatzlich anderen Kristall- 
bau hat als das Co-Reaktionsprodukt des Pyrophyllit. Denn be 
analogem Kristallbau sollten die Verbindungen AI,Co$i,O0,. und 
Mg,CoSi,0,, dieselbe Farbe haben, weil als farbgebende Komponente 
in beiden Fallen nur das Co" in Frage kommt, ein Einfluf des 
Kristallgitters auf die Farbe aber in beiden Fallen gleich sein miiBte. 


Auch hier bei der CoCl,-Talkreaktion ist daher anzunehmen, dab 
hauptsichlich das mit dem Wasser des Talk aus dem CoCl, gebildete 
CoO mit der gleichzeitig freriwerdenden Kieselsiure zu einem rosa 
Metasilikat reagiert, wie es fiir die MnCl,-Reaktion sicher und die 
MgCl,-Reaktion wahrscheinlich zutrifft. 

Neben dieser reinen Additionsreaktion zwischen den Metall- 
oxyden, die sich aus den Chloriden mit dem H,O des Talk bilden, 
und der freien Kieselsiure liuft aber noch eine zweite Reaktion 
nebenher. Dies ergibt sich aus den Versuchen 6 und 7 der Tabelle 5. 


Nach Versuch 6 reagiert nimlich auch gegliihter Talk mi 
CoCl,, also unter Bedingungen, bei denen kein CoO entstehen kann. 
Allerdings hat diese Reaktion- nur etwa einen halb so groBen Um- 


1) Vgl. Anmerkung 1 8. 49. 
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fang wie die mit dem nicht gegliihten Talk. Das Reaktionsprodukt, 
das nur ein Metasilikat sein kann, ist auch hier fast rein rosa, und 
die Reaktion ist nur so zu deuten, daB ein Teil des Magnesiums des 
beim Glihen des Talk gebildeten Metasilikates durch Co ersetzt 
wird. Um zu untersuchen, ob tatsichlich das Mg des Metasilikates 
durch Co ersetzbar ist, wurde (Versuch 7) Talk gegliiht, aus dem 
Reaktionsprodukt die freie SiO, mit NaOH gréBtenteils entfernt 
und dieses Produkt wieder gegliht. Es zeigte sich, daB auch der so 
vorbehandelte Talk, also das Metasilikat Hara.psen’s, mit CoCl, 
reagiert, und das derart, daf neben der noch tberschiissig vor- 
handenen Kieselsiure eine dem eingetretenen Co sehr nahe dqui- 
valente Menge Mg abgegeben wird. DaB diese Co-haltigen Produkte 
dem aus nicht vorbebandelten Talk entstandenen durchaus gleich 
sind, ist ein weiterer eindeutiger Beweis dafiir, daB auch die ,,Talk- 
reaktionen“ nur Reaktionen des ,,Metasilikates’’ und nicht die eines 
hypothetischen ,,wasserfreien Talk” sind. 


Die Produkte der Versuche 6 und 7 enthielten beide eine kleine Menge — 
schatzungsweise 5—10°/, — einer blauen Substanz. Es ist médglich, daB diese 
kleine Menge blauer Teilchen Reaktionsprodukte des rosa CoSiO, mit CoO sind, 
die von Spuren noch im Stickstoff — der bei 600° iiber Cu geleitet war — vor- 
handenen Sauerstoffs aus dem CoCl, gebildet worden sind. Denn es zeigte sich, 
daB bei 900° gegliihte Kieselsiure, die mit CoCl, in einem nicht vorbehandelten, 
also O,-haltigen Stickstoffstrom 6 Stunden bei 810° erhitzt wurde, oberflachlich 
eine rein blaue Farbe annahm, die einem Gehalt von 5,27°/, CoO [bzw. 0,134 Mol 
CoO pro 3,000 Mol SiO,] entsprach. Wurde dieses (von iiberschiissigem CoCl, 
befreite) Co-Silikat nachtraglich gegliiht, so nahm es dieselbe rosa Farbe wie die 
teaktionsprodukte des Talk mit CoCl, an. Auch dieser Befund spricht dafiir, 
daB das blaue Produkt orthosilikatischer Natur, das rosafarbene ein Metasilikat 
ist. Ubrigens fand auch Bovurcgors'), daB ein Gemisch von CoO + CoCl, mit 
SiO, im UberschuB ein tief violettes Orthosilikat liefert, wihrend Hepva.w*) 
aus einem Gemenge von 1 Mol CoO + 1 Mol SiO, mit KCl als FluBmittel rét- 
liche Kristalle erhielt, von denen er aber nicht sagen konnte, ob sie einem Meta- 
oder Orthosilikat entsprechen. 


Die Ergebnisse der CoCl,-Versuche legen es natiirlich nahe, an- 
zunehmen, daB auch die Reaktion des Talk mit dem MnCl, zum Teil 
auf emem Ersatz des Mg des Metasilikates durch Mn beruht. DaB 
ein soleher Ersatz von Ionen in geeigneten, nicht zeolithischen Sili- 
katen durch andere Ionen in festem Zustand tatsiichlich weit- 
gehend méglich ist, soll in Kiirze an anderen, besser zu iibersehenden 
Beispielen gezeigt werden. 


') Vgl. P. Grotu, Chem. Kristallographie 2, 246. 
*) I. A. Hepvaui, Z. anorg. u. allg.Chem. 98 (1915), 313. 





60 Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 225. 1935 


E. Zusammenfassung und Deutung der Ergebnisse 


Die beschriebenen Versuchsergebnisse zeigen, daB Talk bejy, 
Glihen mit den Chloriden von Mg, Mn und Co reagiert, da8 qj, 
Reaktionen aber anders verlaufen als die des Pyrophyllit. Bei 
Talk reagieren jeweils nur die Zersetzungsprodukte MgSiO, und Sid, 
— nicht aber eine definierte Verbindung Mg,Si,0,, — entweder mj: 
den Metalloxyden, die aus den Chloriden und dem beim Gliihen ay: 
dem ‘Talk entweichenden Wasser gebildet werden, oder es finde+ 
Ersatz des Mg im Metasilikat von HaraLpsENn durch die Metall. 
ionen der Chloride statt. Als Reaktionsprodukte treten daher jy 
wesentlichen MgSiO, und MeSiO; bzw. Mischkristalle (Mg,Me)Si0, 
neben freier Kieselsiure und etwas Orthosilikat auf. Von einer 
definierten Verbindung Mg,81,0,, ist nichts zu erkennen. Charakte- 
ristisch ist, daB diese ,,Talkreaktion’™ sowohl mt MgCl, und Co(\, 
als auch mit MnCl, stattfindet. Dieses Verhalten unterscheidet sic) 
wesentlich von dem Verhalten des Pyrophyllit bei analogen Reak. 
tionen. Der gegliihte Pyrophyllit addiert nur CoO und MgO, nich 
aber MnO, das auf komplizierte Weise reagiert. Das Co-Reaktions- 
produkt des Talk ist tberdies rosa, wihrend das entsprechende 
Produkt des Pyrophyllt tiefblau ist. Der Pyrophyllit lagert nach 
der H,O-Abgabe MgO bis zu maximal einem Mol zu einer definierten 
Verbindung an, wihrend der Talk von MgO zu Orthosilikat um- 
gesetzt wird. 

Es ergibt sich also trotz ahnlicher chemischer Zu- 
sammensetzung und analogem Kristallbau von Pyrophyllit 
und Talk ein weitgehender Unterschied beider Stoffe im 
chemischen Verhalten. 


Der Grund dafiir scheint mir — wie schon friiher') angedeute' 
— darin zu liegen, daB der Kristallbau von Pyrophyllit und Talk 
zwar sehr ihnlich, aber eben doch nicht identisch ist. Nach Pav- 
Line*) und J. W. Gruner’) bestehen der Talk und der Pyrophy'lit 
aus gleichartig aufgebauten, elektrisch neutralen Schichten, «de 
ihrerseits aus Lagen von Sauerstoff bzw. Hydroxylgruppen und 
Kationenlagen in der Reihenfolge 


[607 «—> 48i**** <> 407 + 20H~ «—> 4Al*** baw. 6Mg™ 
«<—> 40°°-+20H- «—> 4S8i**** «> 6077][607-....607 | ust. 


1) Vel. Anmerkung | S. 49. 
*) Vgl. Anmerkung 2 8. 49. 
3) Vel. Anmerkung 3 8. 49. 
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aufgebaut sind, In Fig. 2 sind diese Lagen einzeln nach den An- 
gaben von J. W. Gruner gezeichnet, nur die Zahl der gezeichneten 


Atome ist insgesamt etwa viermal 
so groB wie der halbe Inhalt einer 
Blementarzelle, Die Lagen a, b, ¢ 
und d sind so aufeinandergelegt zu 
denken, daB die §Si-Teilchen der 
Lage a mit den entsprechenden $i- 
Teilechen von b, die Al- baw. Mg- 
Teilehen von b mit denen von ¢ und 
die in ce angedeuteten §i-Teilchen 
wieder mit denen von d zusammen- 
fallen. Zwei solche Schichtpakete aus 
4 Lagen bilden dann den Inhalt von 
fast 4 Elementarzellen der ganzen 
Struktur. (Der Inhalt einer Zelle ist 
durch die gestrichelte Linie in ¢ an- 
gedeutet.) Aus der Figur erkennt man, 
daB sich die Hydroxylgruppen in b 
und ¢ jeweils unter oder iiber einer 
freien Stelle der a- baw, d-Lage be- 
finden. Damit ist rein geometrisch zu 
verstehen, daB bei beiden Verbin- 
dungen die Hydroxylgruppen leicht 
in Form von Wasser abgegeben wer- 
den kénnen. DaB sie im Talk fester 
gebunden sind — H,O-Abgabe bei 
800° — als im Pyrophyllit — H,O- 
Abgabe bei 500° — diirfte wohl mit 
dem mehr symmetrischen Bau der b- 
und c-Lagen im Talk zusammen- 
hingen. Denn im Talk haben die 
OH-Gruppen als nichste Nachbarn 
je 3Mg-Teilehen in den Ecken eines 
gleichseitigen Dreiecks, wahrend die 
OH-Gruppen im Pyrophyllit nur 
2Al-Nachbarn in unsymmetrischer 
Lage haben. 












































Struktur der Schichten von 
Pyrophyllit Al,(SigOy9)(OH), 
und Talk Mg,(Sig049)(OH), 


O° Oa 


O im Pyrophyllit Al 
im Talk Mg 


O im Pyrophyllit freie Stellen 
im Talk Mg 
e Si 


e) Si raumlich unter Sauerstoff 
(Nach den Angaben von 
J. W. Gruner gezeichnet) 


Fig. 2 


Nach dem Wasseraustritt beim Glihen befinden sich im Pyro- 
phyllit unter bzw. tiber den Lichern der a- und d-Lage freie Stellen 
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(die weiBen kleinen Kreise zwischen den Lagen b und 
Diese legen in den Zentren von Sauerstoffoktaedern, und _ jh». 
Anzahl ist gerade halb so groB wie die Zahl der im Py, 
phylit enthaltenen Al-Teilchen. Der wasserfreie Pyrophyllit ye. 
mag daher gerade ein Mol von Metalloxyden aufzunehmen, alle; 
dings nur solcher Metalloxyde, deren Kationen ihrer GréBe nag) 
in diese Oktaederliicken hineinpassen. Der Sauerstoff des Oxy, 
nimmt dabei die Stelle der beim Gliihen abgegebenen OH-Grupy 
ein. In die Oktaederliicken passen Mg™- und Co™- und wal. 
scheinlich auch Fet- und Nit-Ionen. Ionen, die gréBer sind — z. }. 
Mn", Ca™ oder Cd" — oder auch stark polarisierende wie da 
Zn" kénnen diese Plitze nicht einnehmen. Der Pyrophyllit wir 
von solchen Metalloxyden daher zerstért bzw. reagiert mit de 
entsprechenden Chloriden entweder iiberhaupt nicht oder in kompi- 
zierter Reaktion. Das verschiedene Verhalten der Oxyde mit ver. 
schieden groBen Kationen und die Tatsache, daB der Pyrophyllit 
auch bei Oxydiiberschu8 nie mehr als 1 Mol MeO aufnimmt, ist 
auch gleichzeitig ein Zeichen dafiir, daB die Kationen der Oxyde 
nicht in den groBen freien Stellen der a- und c-Lagen gebunden 
werden. Wire das der Fall, so miiBte der Talk zum Pyrophylii' 
analog reagieren, denn im Talk sind in den a- und d-Lagen dieselben 
Stellen frei wie im Pyrophyllit. 

Die ,,Pyrophyllitreaktion™ hingt also mit den Oktaederliicken 
zusammen. Beim Talk sind solche freien Stellen aber nicht vor- 
handen. Hier sind alle Oktaederliicken zwischen den Lagen b und : 
durch Mg" besetzt. Eine definierte Reaktion mit dem Gliihprodukt 
des Talk kann daher analog wie beim Pyrophyllit mit keinem Metall: 
oxyd eintreten. Findet doch Reaktion statt, so mu8 eine vollstindige 
Veriinderung des gesamten Talkgitters vor sich gehen. Nach den 
Befunden HaraLpseEn’s tritt eine solche weitgehende Verinderung 
des Talkgitters — die Umwandlung des Talk in das neue Meta 
silikat und SiO, — sicherlich von 900° ab ein. Und nach den oben 
beschriebenen Beobachtungen sind es nur diese Umwandlung: 
produkte, die von rund 800° an mit Metalloxyden reagieren, nicht 
aber ein dem ,,wasserfreien Pyrophyllit Al,Si,O,,“* entsprechender 
,,wasserfreier Talk Mg,Si,O,,““. Der Grund dafir, daB eine solche 
Verbindung wohl beim Pyrophyllit, nicht aber beim Talk stabil 
ist, ist sicherlich in den Energieverhaltnissen der beiden Kristall- 
gitter zu suchen und dirfte~mit dem gréBeren Ionenradius des 
Mg" dem Al™ gegeniiber und der geometrischen Verteilung det 
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Kationen zwischen den Lagen b und c zusammenhingen und in 
Parallele stehen zu der Tatsache, dab zur Entwisserung dem 
Talk eine gréBere Energiemenge zugefiihrt werden muf als dem 
Pyrophylhit. 

Die Versuche in der Glimmergruppe werden weitergefiihrt und 
nach anderen Richtungen ausgedehnt. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danke ich fir 
die Bewilligung von Mitteln zur Durchfiihrung dieser Arbeit. 


Berlin, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. September 1935. 
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Revision des Atomgewichtes des Tantals 
Analyse des Tantalpentachlorides 


Von O. Héniescumip und R. ScHLEeE 


Im Vorjahre haben wir!) aber eine Neubestimmung des Atom. 
gewichtes des Tantals durch Analyse seines Pentabromids berichte; 
und hierbe: schon erwaihnt, daB wir bei dem Versuch, das Penta- 
chlorid nach der gleichen Methode zu analysieren, auf Schwierigkeiten 
gestoBen waren, Das Chlorid léste sich zwar, wie auch das Bromid. 
in warmer Oxalséurelésung leicht auf, die Lésung lieB sich auch be- 
liebig verdiinnen und ansiiuern, doch bei der Zugabe der Aqui. 
valenten Silbermenge fiel das Chlorsilber als sehr feiner Niederschlayg 
aus, der sich erst nach tagelangem Stehen absetzte und nicht zu 
normaler Koagulation zu bringen war. Die Nephelometerproben 
zeigten immer einen zu geringen Halogengehalt an, was auf Vor- 
handensein von Oxychlorid oder auf Halogenverlust bei der Aut- 
lisung hitte schlieBen lassen. Nach den bei Synthese und Analyse 
des Bromides gemachten Erfahrungen konnten wir jedoch sicher 
sein, ein definiertes Chlorid zur Analyse zu bringen; der Grund fiir 
das anscheinende Fehlen von Halogen miBte also wo anders zu 
suchen sein. 

Titrationsversuche ergaben, daB bei allmiahlichem Zusatz von 
Silbernitrat anfinglich Flockung erfolgt, daB aber schon lange 
vor Erreichung des Aquivalenzpunktes die Aufschlammung des 
Niederschlages eintritt. Bei einer Analyse, die etwa 5g Tantal- 
chlorid enthielt, blieben wir mit 100 mg Silber unter der dquivalenten 
Menge ohne die Flockung erreichen zu kénnen. Wir kénnen uns 
diese merkwiirdige Erscheinung nur schwer erkliren, glauben aber, 
daB das verschiedene Verhalten von Tantalbromid und Tantal- 
chlorid bei der Fallung des Halogenions in oxalsaurer Lésung mit 
der so stark verschiedenen Léslichkeit der beiden Silberhalogenide 
zusammenhingt. Wir versuchten nun das Tantalchlorid auf andere 
Weise in Liésung zu bringen und fanden im Athylalkohol ein Reagens 
in dem sich das Salz mit spielender Leichtigkeit lést. Unerwarteter 


1) O. Hénrescumip u. R. Scuiee, Z. anorg. u. allg. Chem, 221 (1934), 129 
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Weise 1aBt sich diese alkoholische Lésung mit Wasser beliebig ver- 
diinnen und ist auch gegen Zusatz von Salpetersiiure vollkommen 
hestindig. Leider zeigte auch diese Lésung die gleichen Erschei- 
nungen bei der Fallung wie die Oxalsiurelésung. Wir fillten daher 
durch Zusatz von Ammoniak die Tantalsiure aus der alkoholischen 
Lisung aus und séuerten nach einigem Stehen wieder mit Salpeter- 
siure an. Nun lieB sich die Fallung mit Silber ohne weiteres durch- 
fahren, das gefaillte Chlorsilber war tadellos koaguliert und unter- 
schied sich in keiner Weise von dem anderer Fillungen. Die aus- 
vefillte Tantalsiure stérte die nephelometrische Titration in keiner 
Weise, da sie sich im Verlaufe einiger Stunden vollkommen absetzte. 
Kine Absorption von Ag- oder Cl-Ionen an die Tantalsiure war nicht 
zu befiirehten, da sie durch hiufiges Schiitteln immer wieder in 
innige Berithrung mit der Lésung kam, die Titration lieB sich auch 
ohne irgendwelche Schwierigkeiten durchfiihren. 


Reinigung des Ausgangsmaterials 


Wir gingen von den rohen Erdséuren des Tantalit aus und 
extrahierten zunéchst mehrmals mit starker Salzsiure, um die Haupt- 
menge des Eisens zu entfernen. Im Platintopf wurden dann die 
Erdsiuren in FluBsiure gelést und zur Ausfillung des K,TaF, 
Kalumfluorid und Pottasche zugesetzt, die Lésung dann stark ge- 
kuhlt und der abgeschiedene Kristallbrei in Platintrichtern abge- 
saugt und zentrifugiert. Das Kaliumtantalfluorid wurde fiinfmal 
aus heibem Wasser umkristallisiert und jedesmal die Mutterlauge 
abzentrifugiert. Als GefiBmaterial verwendeten wir Platin und fiir 
kalte Lésungen auch Ceresin und Polopas. Das Doppelsalz wurde 
durch Abrauchen mit konzentrierter reiner Schwefelsiiure in Tantal- 
siure umgewandelt, diese erschépfend mit heiBem Wasser gewaschen, 
getrocknet und bei 1000° im Miillerofen zum Oxyd gegliiht. Das 
Material erwies sich bei der von Prof. W. Geruacnu durchgefiihrten 
Untersuchung des Funkenspektrums sowie bei réntgenspektro- 
skopischer Priifung durch Prof. Pranpti als vollkommen frei von 
Nb, Th, Zr usw. Jedoch zeigte sich, daB das Tantaloxyd noch be- 
trachthiche Mengen Eisen enthielt; zu dessen Entfernung schmolzen 
wir das Tantaloxyd mit Soda, extrahierten die Schmelze mit Wasser 
und heBen die Tantalatlésung einige Zeit mit Ammoniumsulfid 
stehen. Durch Einleiten von gasformiger schwefliger Séure wurde 
die Tantalsdure ausgefallt, dann gewaschen, getrocknet und zum 
Oxyd gegliiht. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 225, 
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Reinigung der Reagentien 

Wasser, Salpetersiure, Silber, Kohle, Ammoniak, Stickst oj 
wurden nach den in unserem Laboratorium iiblichen schon 6fter }.. 
schriebenen Standardmethoden gereinigt. 

Chlor entnahmen wir einer Stahlflasche, es passierte ein Ro}, 
mit hocherhitzter Holzkohle, dann zur Trocknung 5 Tiirme yp); 
konzentrierter Schwefelsiure und schheBlich noch ein mit P,O, g¢. 
fulltes U-Rohr. Alle Schhiffe und Haihne waren mit sirupéser Phos. 
phorsiiure geschmiert. 

Alkohol: Reiner Athylalkohol wurde mit etwas Alkali destilliey: 
und nur die Mittelfraktion verwendet, diese erwies sich im Nephelo- 
meter als vollkommen halogenfrei. 


Darstellung der Tantalpentachlorids 


Zur Darstellung des Tantalpentachlorids wandten wir dj 
Methode an, die uns auch fiir die Synthese des Niobpentachlorids! 
gedient hatte, nimlich die Umwandlung des Tantalsulfids durch Fr. 
hitzen im Chlorstrom. Zur Gewinnung des Tantalsulfids verfubren 
wir genau so, wie wir es in unserer Mitteilung tiber die Analyse des 
Pentabromids beschrieben hatten. Zur Umwandlung in Chlorid er. 
wiirmten wir das Sulfid auf etwa 300° in der gleichen Apparatur, 
wie sie zur Darstellung des TaBr, gedient hatte. Nach einstiindigem 
Trocknen im Stickstoffstrom wurde Chlor in die Apparatur ein- 
stromen gelassen; das fliichtigere Schwefelchlorid, das durch eine 
intensive Fiarbung leicht zu erkennen war, erschien zuerst in der 
Vorlage und wurde durch gelindes Erwirmen vertrieben. Nach drei- 
maliger Destillation im Chlorstrom war die Farbe des TaCl, rein weil, 
also kein Schwefelchlorid mehr zu erkennen. Um auch die letzten 
Reste von Chlorschwefel sicher zu entfernen, erwirmten wir das 
Chlorid im Hochvakuum zwei Stunden auf etwa 80° unter gleich- 
zeitiger Kiihlung der Vorlage mit fliissiger Luft. Vor der Verteilung 
des Chlorids auf Kugeln wurde es nochmals bei méglichst  tiefer 
Temperatur (120°) im Hochvakuum destilliert, wobei es riickstands- 
los fliichtig ging; es war also auch frei von Oxychlorid. 

Wagung und Auflésung des Tantalpentachlorids 

Fiir die Waigungen verwendeten wir eine sehr empfindliche 

Waage mit Projektionsablesung von Kaiser und Sievers. [in 


Skalenteil der schwingenden Skala entspricht 0,01 mg. Der Gewicht> 


') O. Héntescumip u. K.“-WINTERSBERGER, Z. anorg. u. allg. Chem. 219 
(1934), 161, 
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+, war nach Ricnarps geeicht, die Grammstiicke aus vergoldetem 
‘oll | @r.ccing, die Bruchgramme aus Platin. 
be Alle Wagungen wurden auf das Vakuum reduziert und dabei 





3; folgenden spezifischen Gewichte bei der Berechnung verwendet: 
ohr Messing 8,4; Silber 10,49; Glas 2,64. 
Mt Pye Waigungen erfolgten durch Substitution mit Gegengewichten. 
al | ~» die Vakuumkorrektur der Glaskugeln zu bestimmen, wurden 
Os TS.. auf einer gedimpft schwingenden Waage in einem Platinkérbchen 

ynter Wasser gewogen. An Prizisionsinstrumenten wurden jeweils 
! FP eiruck, Luftfeuchtigkeit und Temperatur abgelesen und daraus die 
lo. 7) uftdichte berechnet. Die Kugeln mit dem Pentachlorid wurden 

tyvor der Wagung sorgfailtig gewaschen und blieben eine Nacht im 


‘rxsikkator neben der Waage. 


i Die gewogene Kugel wurde in einem starkwandigen, 1 Liter 
1) P fassenden Jenaer Kolben mit prizis eingeschliffenem Stopfen, der 
‘r. mit 100 em*® Alkohol beschickt war in der schon beschriebenen Weise 
ey) $vzerbrochen. Das Chlorid list sich augenblicklich auf, und der Kolben 
es [| blieb noch unter einigem Umschiitteln 1 Stunde stehen. Nach vor- 
y | sichtigem Offnen des Kolbens wurden Stopfen und Winde sorgfiltig 
+ Pabgespiilt und die Lésung mit reinstem Wasser bis auf etwa !/, Liter 
» ~) verdinnt. Die Lésung wurde dann filtriert und die Scherben in einem 
». |) gewogenen Platin-Gooch-Neubauertiegel gesammelt, mit reinem sal- 
eo |) petersiiurehaltigem Wasser gewaschen, mehrere Stunden im Por- 
or zellanofen bei 300° getrocknet und nach lingerem Stehen im Ex- 
;; |) sikkator neben der Waage gewogen. Das Filtrat wurde in einem 
7 3 Liter fassenden Erlenmeyer mit eingeschliffenem Stopfen ge- 
n» |) sammelt und dann auf etwa 11/, Liter verdiinnt. 

: - Durch Zugabe von etwa 25cm? reinstem konzentriertem Am- 


. p>) moniak wurde nun die Tantalsiiure ausgefillt und nach einigem 
) Stehen reinste verdiinnte Salpetersiiure zugegeben, bis der zugesetzte 
+ | Indikator deutlich saure Reaktion erkennen lie8. 

Zur Bestimmung des Verhiltnisses TaCl,:5Ag wurde nun die 
berechnete aquivalente Silbermenge ausgewogen, in reinster 34°/,iger 
Salpetersiure gelést und nach entsprechender Verdiinnung quanti- 
tativ zur Chloridlésung hinzugefiigt. Das gefillte Chlorsilber war 
wie schon erwahnt, einwandfrei geflockt. 

Die nephelometrische Titration wurde in der gleichen Weise 
| curchgefiihrt, wie wir es schon oft beschrieben haben. 

) § In folgender Tabelle sind die Ergebnisse der 6 Analysen zu- 
| sammengestellt. 
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Nr. | Serie | TaCl, Ag TaCl, : Ag Ta 

l A, 2,59060 3,90135 0,664026 180,89) 

2 A, 2,86797 4,31891 0,664049 180,903 

3 A, 2,43804 3,67183 | 6,663985 180,869 

4 B, 1,58970 2.39423 | 0,663971 180,86] 

5 B, 3,13325 4,71853 | 0,664030 180,893 

6 B, 4,25695 6,41098 0,664009 180,883 

16,87651 25,41583 0,664015 ISO.885 








+ OO] 

Als Mittel dieser sechs Bestimmungen ergibt sich fiir das Atopy. 
gewicht des Tantals der Wert Ta = 180,885 mit einer mittlere 
Abweichung vom Mittel von 0,01. Das extreme Verhiltnis der a». 
gewandten Substanzmengen betrigt: 1 : 2,7. 

Insgesamt verbrauchten 16,87651 g TaCl, zur Fallung des (|-[op; 
25,41583 ¢ Ag. 

Der gefundene Atomgewichtswert stimmt mit dem bei de 
Analyse des Bromids gefundenen sehr gut wberein. 

Wir betrachten den Wert Ta = 180,88 als das derzeit wah. 
scheinlichste Atomgewicht des Tantals. 

Zusammenfassung 

1. Es wird die Gewinnung vollkommen reinen Tantalmaterials 
aus ‘Tantalit beschneben. 

2. Aus reinstem Tantalmaterial wurde 
und aus diesem durch Erhitzen im Chlorstrom und folgende Subii- 
mation im Hochvakuum definiertes reines TaCl, hergestellt. 

8. Das reine TaCl, wurde in Alkohol gelést und mit Ammonia 
die Tantalsiure abgeschieden. 

4. In dieser Liésung, in welcher die gefallte Tantalsiure suspen- 
diert blieb, wurde das Verhaltnis TaCl;: 5 Ag durch nephelometrisch: 
Titration bestimmt. 

Sechs Einzelanalysen, bei welchen 16,87651 g TaCl; 25,41555 ¢ 
Ag zur Fallung des Cl-Ions verbrauchten, gaben als Mittel fiir das 
Atomgewicht des Tantals den Wert Ta = 180,88 + 0,01 und fir 
das Verhiltnis TaCl,:5Ag den Wert: 0,664015. 

Die Werte sind bezogen auf die Fundamentalatomgewicht’ 
Ag = 107,880 und Cl = 35,457. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sagen wir [fu 
finanzielle Unterstiitzung der vorliegenden Untersuchung unsere! 
besten Dank. 

Miinchen, Chemischés Laboratorium der Bayerischen Akadem 
der Wissenschaften. 


zunichst Tantalsulfid 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Oktober 193». 





eens ye 


























35 











. 





O. Koerner, K. Pukall u. H. Salmang. Wasserbindung usw. 69 


‘Untersuchungen liber die Wasserbindung in der Tonsubstanz 


Von O. Koerner, K. PuKALL und H. SALMANG 
Mit 2 Figuren im Text 


Die Tonsubstanz hat nach der chemischen Analyse die Formel 


) Al,0,:2S8i0,:2H,O; es sind allerdings im Kieselsiure- und besonders 
im Wassergehalt fast regelmaBig Abweichungen von dieser Zu- 
> sammensetzung festgestellt worden. 


Zur Ermittlung der Art der Wasserbindung im Ton benutzten 


'G. Lixck und Mitarbeiter sowie andere Verfasser') das Verfahren 
' des isobaren Abbaus; eine Tonprobe wurde in einem Vakuum be- 


kannten Rauminhalts so lange erhitzt, bis der Wasserdampfdruck im 


' GefiB einen vorausbestimmt konstanten Wert angenommen hatte. 
So konnte man die Wassermengen (2) erfassen, die bei bekannten 


Temperaturen (t) austraten und erhielt t-z-Kurven, d.h. die Ab- 
hingigkeit des Wassergehaltes von der Temperatur. Das Ergebnis 
dieser Versuche bestand hauptsichlich in der Ermittlung der Wasser- 
mengen, die bei 480°, der Zersetzungstemperatur der Tonsubstanz, 
austraten. Man glaubte so einen SchluB auf den Gehalt des Tons 
an reiner Tonsubstanz ziehen zu kénnen. 


Der Nachteil dieses Verfahrens liegt darin, daB unter Umstinden 
Wasseranteile verschiedener Bindungsart nicht getrennt erfait werden 
kinnen. Zur Vermeidung dieses Ubelstandes ersetzten BacHMANN 
und Mayer?) sowie Turess—EN und Korrner®) den isobaren durch 
den isothermen Abbau. Hierbei wird bei konstanter Temperatur 
isotherm) einer wasserhaltigen Substanz im Vakuum portionsweise 
Wasser entzogen und die Verinderung des Wasserdampfdruckes (p) 
und des Substanzgewichtes (x) bestimmt. Die Anwesenheit defi- 
nierter Hydrate zeigt sich durch das Auftreten von Stufen in der 
p-t-Kurve. Die Bestimmung von p und 2 erfolgte jeweils, wenn 
Uruckkonstanz eingetreten war. 


') G. Catsow, Chemie der Erde 2 (1925/1926), 415; H. Boron, Chemie 
der Erde 8 (1927/1928), 341. 

*) W. Bacumann u. L. Mayer, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 66. 

*) P. A. Turessen u. O. Koerner, Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1929), 343. 
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Ks wurde versucht, den isothermen Abbau an Tonsubstap, 
durchzufiihren. Die Abbauversuche der zuletzt genannten Verfass» 
an synthetischen Hydraten konnten in kurzen Zeitriéumen (einige, 
Tagen) durechgefiihrt werden. Es war aber von vornherein klar, da 
der Abbau eines Minerals bei weitem nicht so ohne Schwierigkeitey 
und vor allem nicht so schnell verlaufen wiirde, wie der eines SVn- 
thetischen Hydrats. Tatsachlich dauerte der Abbau von Tonsubstan, 
in zwei durchgefiihrten Versucnen 7 bzw. 18 Monate. Die Ursacl, 
dieses langsamen Wasseraustritts lhegt in der kapillaren Ausbildung 
der Tonteilchen. Tonsubstanz ist aus Feldspat auf dem Umweg 
iiber Glimmer durch Austritt von Alkali und Kieselsiure entstanden!), 
Die dadurch gebildeten Hohlriume haben etwa molekulare Ausmaj. 






































: S30” 

WE 
4) 7. 

4a [ i? 25 Ly “ Ne wa /A} - 
7 } 4 7¢5° 

q 55° 

A 

; | 

¢ am, | LY | 
glamtg As 10 LS £0 Hol ol Mol Aply 2Slp 3 





Fig. 1 


und der Wasseraustritt kann nur sehr langsam erfolgen (Kapillar- 
kondensation). Bei der ersten Untersuchung wurde Druckkonstanz 
jeweills nach 12 Stunden angenommen, und der Abbau dauerte 
7 Monate. Beim zweiten Versuch wurde aber je 24 Stunden ge- 
wartet; die Versuchsdauer betrug jetzt etwa 11/, Jahre. Es war 
festzustellen, da8 nur noch geringe Erhédhung des Wasserdamp!- 
drucks in den letzten 12 Stunden eintrat. 

Die beiden Hauptschwierigkeiten bei dem Abbau eines Minerals 
liegen in der erwihnten Kapillarkondensation sowie daran, dal dic 
KorngréBe nicht einheitlich und ein ziemlich groBer Anteil von selr 
feinem Korn vorhanden ist. Infolge der Kapillarkondensation erfolg' 
die Abgabe wesentlicher Mengen von Wasser aus ultramikro- 
skopischen Poren erst bei Dampfspannungen, die niedriger legen 


-_ 


') H. Sarmane, Phys. u. chem. Grundlagen der Keramik. Berlin 1933. 
Springer, 8. 6. 
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kjnnen als die Dampfdrucke definierter Hydrate. Kapillarkonden- 
sation kommt nur bei Poren mit Radien unter 100 mz in Betracht. 
Gréberporige Systeme adsorbieren an den Grenzfliichen des Gel- 
gerastes bzw. an den Oberflichen der Partikeln. Hierzu kommt, 
daB im Gebiet feiner Zertelung die Dampfspannung nicht nur von 
der Zusammensetzung des in Frage stehenden Hydrates abhiingt, 
sondern auch von der KorngréBe. Unterhalb einer gewissen Korn- 
créBe steigt der Dampfdruck mit feinerer Zerteilung. Diese beiden 
Faktoren, Kapillarkondensation und das feine Korn, bewirken ein 
Verschleifen der Effekte der p-a-Kurven, das so stark sein kann, 
daB die Kurven tiberhaupt nicht mehr auswertbar sind. 

Unsere Versuche wurden an Zettlitzer Kaolin, der bekanntlich 
als reinste Tonart gilt, durchgefiihrt. Die Kurven sind etwas ver- 
schliffen aber gut auswertbar. 

Kurve I (7 Monate) zeigt, daf das fliissige Wasser bei 11,5° 
so weit abgepumpt werden kann, da der lufttrockene Kaolin fast 
genau der Zusammensetzung Al,O,-2810,:2H,O entspricht. Weiterer 
Abbau bei héherer konstanter Temperatur ergibt ununterbrochenen 
Wasseraustritt, ohne daB gleichbleibender Dampfdruck (Stufe) beob- 
achtet wurde; die Kurven sind hier einfache Absorptionsisothermen, 
d.h. es wurde Wasser abgebaut, das nicht chemisch gebunden, 
sondern lediglhich absorbiert war. Erst bei isothermem Abbau bei 
445° tritt entsprechend 1,5 Mol gebundenem Wasser eine deutliche 
Stufe auf bei geringer Dampfdruckschwankung (15,5—16,2 mm Hg). 
Hier zersetzt sich ein definiertes Hydrat, dem die Zusammensetzung 

2{Al,0,-2Si10,|.°3H,O oder Al,0,-2510,-1,5H,O 
zukommt. Dies ist die Formel der Tonsubstanz; 0,5 Mol H,O sind 
ledighch absorbiert. 

Der weitere Wasseraustritt bei 445° zeigte eine zweite Stufe bei 
115—12 mm, also 4—6mm unter der ersten Stufe der gleichen 
Isothermen. Diese zweite Stufe beginnt bei etwa 1 Mol H,O. Die 
erste Stufe erstreckt sich bis 1,25 Mol H,O, die zweite bis 0,7 Mol H,O. 

Die 445°-Isotherme ergibt dann keinen weiteren Effekt und erst 
der Abbau bei 490° zeigt eine kleine Stufe bei 0,5 Mol H,O; hier 
tritt der Rest des in der Tonsubstanz chemisch gebundenen Wassers 
bei 1O—11 mm Druck aus. Der noch verbleibende geringe Wasser- 
anteil von 0,32 Mol ist sehr fest gebunden und geht hier wie bei allen 
Silikaten erst bei anhaltendem Gliihen fort. Aus den Kurven zeigt 
sich, daB das chemisch gebundene Wasser stufenweise austritt und 
die Zersetzung der Tonsubstanz nimmt folgenden Verlauf: 
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(| Al,03°28i10,),°3H,0, aq —» [AI,03;-28i0,-3H,O (oder Al,0,. 

2510,°1,5H,O) —» AI,0,-2S8i0,-1H,O —» [Al,0,-2Si0,],-1H,0 

(oder Al,O3,-2810,-0,5H,O) —» Al,0,-2S8i0,, aq —> Al,O:28i0 
(Metakaolin). 

Kurve II (11/, Jahre) zeigt ein ahnliches, allerdings mehr ver. 
schliffenes Bild. Auch hier hat die lufttrockene Substanz 2 Mo! 
Wasser, aber chemisch gebunden ist nur etwa 1,6 Mol. Dieses friiher: 
Kinsetzen der Stufe riihrt offenbar von einer Zersetzung der feinsten 
Kornanteile her, die noch durch die lange Erhitzungsdauer bestirkt 
wird. Die erste Stufe tritt bei 430° bei einem Gehalt von etwa 
1,6 Mol H,O auf, die zweite Stufe (1H,O) und dritte (0,5H,O) er- 
folgte beim Abbau bei 484°. Die Stufen sind alle stark verschliffen, 
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die Effekte aber unverkennbar. Die Unterschiede in den beiden 
Kurven sind durch die vielleicht iiberlange Versuchsdauer des zweiten 
Versuches zu erkliren. 

Dieser so ermittelte Einbau des Wassers in das Tonsubstanz- 
molekiil hat eine gewisse Parallele in dem Ergebnis der Versuche von 
Hirsen und Dawra!), wonach man 0,5 Mol Wasser der Tonsubstanz 
in einer Salpeterschmelze bei 500° durch 0,5 Mol K,O ersetzen kann. 


Zusammenfassung 
Der isotherme Abbau von Tonsubstanz (Zettlitzer Kaolin) 
zeigte, daB das Molekiil nicht die allgemein angenommene Zusammen- 
setzung Al,O,:2S8i0,:2H,O hat, sondern [Al,0,-2$i0,|,-3H,O bzw. 
Al,O,:28i0,:1,5H,O; 0,5 Mol H,O sind im lufttrockenen Materia! 
absorbiert. Die Entwiisserung erfolgt stufenweise vom 1,5- iiber das 
1- und 0,5-Hydrat zum wasserfreien Al,O;-2Si0, (Metakaolin). 


1) H. Hrrscn u. W. Dawrur, Keram. Rundschau 41 (1933), 172. 


Aachen, Technische Hochschule, Institut fiir Gesteinshiittenkunde. 
Bei der Redaktion eingegangen am 14. September 1935. 
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| Die Rhodanid-Acetonreaktion 
zum Nachweis sehr geringer Mengen Kobalt neben Eisen 


Von Hueco Dirz und Ricuarp HELLEBRAND 


In einer 1m Vorjahre veréffentlichten Abhandlung!) haben wir 
festgestellt, daB bei der Vocrn’schen Rhodanidreaktion zum Nach- 
weis von Kobalt neben Eisen die Empfindlichkeit des Kobaltnach- 
weises (nach Abscheidung des Eisens mittels Sodalésung) bei Ver- 
wendung von Aceton an Stelle von Amylalkohol—Ather wesentlich 
erhéht wird, indem mit diesem 35 mg/Liter Co beim Verhiltnis von 
1 Co: 8300 Fe, mit Aceton 5 mg/Liter Co bei 1 Co: 2000 Fe nachweisbar 
sind. Unter den bei der Abscheidung des Eisens mittels Sodalésung 
gegebenen, von uns naher untersuchten Verhaltnissen wird dabei die 
Empfindlichkeit der Reaktion an sich (gegeniiber der fiir Co allein) 
bei Verwendung von Amylalkohol—Ather sowohl als auch von Aceton 
merklich herabgesetzt. Da auch nach der von J. N. Kouruorr?) fiir 
den Nachweis von Kobalt neben Ferrieisen empfohlenen Arbeitsweise 
(Uberfihrung des Eisens durch Ammoniumfluorid in das komplexe 
Ammoniumferrifluorid) die Empfindlichkeit des Kobaltnachweises 
durch die Rhodanid—Acetonreaktion ziemlich stark beeintriachtigt 
wird, haben wir versucht, durch Verwendung von Calciumcarbonat 
fiir die Abscheidung des Eisens die erstmalig von H. Dirz*) empfohlene 
Rhodanid—Acetonreaktion fiir den Nachweis von Kobalt neben Kisen 
ohne Verminderung der Empfindlichkeit und in Gegenwart weit 
gréBerer Eisenmengen, als dies die beiden genannten Methoden ge- 
statten, zu ermdglichen, und berichten nachstehend iiber die Ergeb- 
nisse dieser Versuche. 

Bekanntlich kann aus einer Ferrichloridlésung durch iber- 
schiissiges Erdalkalicarbonat das Eisen vollstaindig zur Ausscheidung 
gebracht und dadurch eine Trennung von verschiedenen zweiwertigen 
Metallen, wie z. B. auch Kobalt, erzielt werden. Bei Verwendung von 


1) H. Dirz u. R. HELLEBRAND, Die VoceE.’sche Rhodanidreaktion zum 
Nachweis von Kobalt neben Eisen. Z. anorg. u. allg. Chem. 219 (1934), 97. 

2) J. N. Kortrnorr, Mikrochemie 8 (1930), 176. 

*) H. Drrz, Chem.-Ztg. 25 (1901), 110. 3 
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Jariumcarbonat soll nach einigen zum Teil einander widersprechendey 

Angaben') der erzeugte Eisenniederschlag Spuren von Kobalt ent. 
halten, weshalb festzustellen war, ob eine etwaige Mitfallung sole) 
veringer Kobaltmengen die Empfindlichkeit des Kobaltnachweises mj 
Rhodanid—Aceton merklich beeinfluBt. 

Zu den Versuchen wurde ein gefilltes Calciumcarbonat (Merck. 
sches Calcium carbonicum praecipitatum pro analysi) verwendet. Be; 
einem Vorversuch konnte in einer Lésung, die 5 mg Co/Liter und 
10 ¢ Fke/Liter enthielt, nach Abscheidung des Eisens mittels iiber- 
schussigem Caleiumecarbonat der Kobaltnachweis mit Ammonium- 
rhodanid—Aceton durch die eintretende Blaufarbung ohne weiteres 
erbracht werden. Auch bei 3 und 2 mg Co/Liter neben 10 g Fe/Liter 
war der Nachweis des Kobalts scharf durchfiihrbar. Da das Absetzen 
des Kisenniederschlages einige Zeit erfordert, wurde derselbe abfiltriert 
und die Reaktion im Filtrat durchgefiihrt, was namentlich bei sehr 
kleinen Kobaltmengen eine raschere Ausfiihrung und eine Ver- 
schirfung des Nachweises erméglicht. 

se1 Versuchen mit gréBeren Kisenmengen (im Verhaltnis zum Co) 
war auch in einer Lésung mit 2 mg Co/Liter neben 16 g Fe/Liter nach 
Abscheidung des Kisens mittels Calctumearbonat der Kobaltnachweis 
noch deutlich, und in einer Lésung mit 2 mg Co/Liter neben 20 ¢ 
Ke/Liter war im Filtrat von der Eisenabscheidung die mit Rhodanid- 
Aceton eintretende Bliuung auch noch feststellbar, was einem Ver- 
hiltnis von 1 Co: 10000 Fe entsprechen wirde. In Lésungen mit 
1,5 mg Co/Liter neben 10 g¢ baw. 20 g Fe/Liter war ein schwacher, aber 
noch deutlicher Blaustich zu beobachten. Bei Abwesenheit von Eisen 
gab eine Lésung mit 1,5 mg Co/Liter, auch dann, wenn vorher Calcium- 
carbonat zugesetzt und das Filtrat gepriift wurde, ebenfalls eine deut- 
liche Bliuwung, woraus man schlieBen kann, dab durch etwaige Aus- 
fiillung oder Mitfillung von Spuren des Kobalts die Empfindlichkeit 
des Kobaltnachweises keine merkliche Beeintrichtigung erfihrt. 

Da bei 1 mg Co/Liter keine Bliuung der Lésung mehr beobachtet 
werden konnte, liegt die Empfindlichkeitsgrenze der Reaktion etwas 
unter 1,5 mg Co/Liter*), so daB bei Verwendung von 5 cm® der zu 
prifenden Lésung nach der Ausfallung des Eisens mittels Calcium- 


') H. Demareay, Lieb. Ann. 11 (1834), 250; vgl auch Gmetry, Handbuch 
d. anorg. Chemie, 8. Aufl., System Nr. 58, Teil A, Kobalt, S. 164; ferner 
CL. ZIMMERMANN, Ann. Chem. u. Pharm. 199 (1879), 1; F. P. TREADWELL, Lehr- 
buch d. analyt. Chemie II. Bd., 8S. 126 (1913) sowie I. Bd., S. 163 (1923). 
*) Dies wiirde 0,0015 mg Co/cm* entsprechen. 
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earbonat (bei Zusatz von 1 cm*® 20°/,iger Ammoniumrhodanidlésung 
und etwa 6 em*® Aceton) noch etwa 0,007 mg Co neben einer mindestens 
10000fachen Eisenmenge nachweisbar wiiren?). 

Nach der von Ko.trnorr angegebenen Arbeitsweise soll nach der 
Komplexmachung des Ferrieisens der Kobaltnachweis mit Rhodanid 
Aceton in saurer Lésung durchgefiihrt werden, indem zu der neutralen 
Salzlésung 2 Tropfen 4 n-Salzsiiure und 2 cm* 10°,ige Ammonium- 
fluoridlésung zugefiigt werden, wonach die Mischung eine schwach 
saure Reaktion gegen Kongopapier zeigen soll. Da gemiB unserem 
Verfahren nach der Abscheidung des Eisens mittels Calciumearbonat, 
ohne daB die Lésung angesiiuert wird, der Kobaltnachweis (auch 
neben wesentlich gréBeren Eisenmengen) weit schirfer?) durchfihrbar 
ist, war die Feststellung der Reaktion der Flissigkeit nach der Eisen- 
abscheidung von Interesse. 

Das von uns benutzte, in Wasser suspendierte Calciumcarbonat gab mit 
Phenolphthalein eine deutliche Rosafarbung. Das nach der Abscheidung des 
Eisens mittels Calciumcarbonat erhaltene Filtrat zeigte mit Phenolphthalein keine 
Farbung und erwies sich auch deutlich sauer gegen Lackmuspapier, gegen Brom. 
thymolblau und Methylrot. Diese Aziditét wird anscheinend dadurch hervor- 
gerufen, daB das bei der Einwirkung von Calciumcarbonat auf die Ferrichlorid- 
lésung frei werdende Kohlendioxyd mit einem Teil des tiberschiissigen Calcium- 
ecarbonats Calciumbicarbonat bildet, so daB im Filtrat (neben Kobalt- und 
Calciumchlorid) auch Calciumbicarbonat (sowie etwas freie Kohlensdiure) ent- 
halten sein kann. Diese sich automatisch einstellende Aziditat ist anscheinend 
fiir den Kobaltnachweis mit Rhodanid—Aceton ausreichend oder unter den ge- 
gebenen Verhiltnissen optimal, so da die Lésung hier nicht angesduert 
werden mu. 

In stark saurer Lésung wird iibrigens die Empfindlichkeit der Kobalt- 
reaktion mit Rhodanid—Aceton merklich herabgesetzt. Bei Zusatz von ver- 
diinnter Salzsiure zu der mit Rhodanid und Aceton versetzten Kobaltlésuny 
wird bei gréBeren Kobaltmengen die Intensitat der Blaufarbung bedeutend ver- 
mindert und bei verdiinnten Lésungen, z. B. mit 2,5 mg Co/Liter, verschwindet 
hierbei schon die Blaufarbung vollstandig. Wird statt mit Salzsiure mit einer 
schwachen Siaure, z. B. Essigsiure, angesiuert, so wird die Intensitét der Blau- 
farbung weit weniger abgeschwacht. Durch Einleiten von Kohlensdure konnte 
eine Veranderung der Blaufarbung bei Verwendung der gleichen Kobaltlésung 
nicht beobachtet werden®). 

1) Inwieweit sich durch Verringerung der fiir die Priifung verwendeten 
Fliissigkeitsmenge oder durch Erhéhung der Konzentration der Rhodanidlésung 
oder eine sonstige Anderung der Ausfiihrungsform noch eine Verscharfung des 
Nachweises erzielen lieBe, soll noch gepriift werden. 

2) Nach Kortuorr soll bei seiner Arbeitsweise die Empfindlichkeitagrenze 
des Kobalts schon bei 10 mg Co/Liter neben 10g Fe/Liter liegen. 

3) Bei Anwendung von Calciumcarbonat als Fallungsmittel ist es natur- 
gema8 auch belanglos, ob die urspriingliche, Ferrieisen und Co enthaltende 
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Beim Nachweis relativ gréBerer Mengen Kobalt neben Eisen. 
z. B, 25 mg Co/Liter und 10 g Fe/Liter, war die bei Zusatz von Aceton 
eintretende Blaufairbung in ihrer Intensitét nicht merklich ver- 
schieden, wenn man zu der Eisen und Kobalt enthaltenden Lésung 
zuerst das Rhodanid zugesetzt und dann die Fallung mit Calcium- 
carbonat oder aber die Fiallung des Eisens vor dem Rhodanidzusatz 
vorgenommen hatte. Bei kleineren Kobaltmengen zeigte sich aber 
doch ein Unterschied in der Farbung. 

Kine Lésung, enthaltend 2,5 mg Co/Liter und 10g Fe/Liter wurde ver- 
gleichsweise einmal mit tberschiissigem Calciumcarbonat gefallt und das Filtrat 
mit Ammoniumrhodanid und Aceton versetzt, ein zweites Mal das Ammonium. 
rhodanid vor der Fallung des Eisens mittels Calciumcarbonat zugesetzt. Im ersten 
Falle wurde bei Zusatz von Aceton zum Filtrat eine rein blaue Farbung, die auch 
nach 12 und mehr Stunden unverandert blieb, erhalten, waihrend im zweiten 
Falle die Farbung griinlichblau war, nach einigen Stunden griin, spater gelblich- 
grin wurde und schlieBlich nach etwa 20 Stunden die Farbung unter Aus- 
scheidung eines braungelben Niederschlages vollstandig verschwunden war. 

Anscheinend wird demnach, aihnlich wie durch Natriumecarbonat 
(nach der Arbeitsweise von VoGEL-ZIMMERMANN), in Gegenwart von 
Rhodanid auch durch Calciumcarbonat das Eisen unvollstindig ge- 
fiillt. Die Priifung des bei der Fallung von Ferrichloridlésung (ohne 
Kobalt) in Gegenwart von Ammoniumrhodanid mittels Calcium- 
carbonats erhaltenen klaren farblosen Filtrats ergab, ahnlich wie dies 
(vgl. unsere vorausgehende Veréffentlchung) bei der Fallung des 
Kisens mit Natriumearbonat festgestellt wurde, die Anwesenheit von 
Ferrorhodanid, durch dessen Oxydation der Kobaltnachweis in der 
dort beschriebenen Weise beeinfluBt wird. Fir den Kobaltnachweis 
neben Kisen und besonders bei sehr geringen Kobaltmengen wird 
daher zweckmiBig erst nach erfolgter Ausfaillung des Eisens mittels 
Calciumearbonat das Ammoniumrhodanid zugesetzt. Ferner ist, be- 
sonders bei sehr geringen Kobaltmengen, zu beachten, dab die maxi- 
male Intensitét der Blaufirbung nicht sofort nach dem Zusatz von 
Aceton (von dem so viel zugefiigt wird, dab die Mischung etwa zur 


Lésung ,,neutral‘‘ oder sauer ist, indem vorhandene freie Saure vor der Fallung 
des Eisens neutralisiert wird und sich schlieBlich (vgl. oben) die fiir die Emp- 
findlichkeit der Reaktion giinstigste Aziditat der Lésung einstellt. Bei der von 
W. Skey, Chem. News 16 (1867), 201, angegebenen Ausfiihrungsform der Kobalt- 
rhodanidreaktion (Ausschiitteln mit Ather), die an sich keinen empfindlichen 
Nachweis von Co ermdéglicht, wird die Empfindlichkeit der Reaktion durch An- 
siuern mit Salzsiure erhéht. Dagegen muB wieder bei der Abscheidung des 
Kisens mittels Sodalésung nach VocEL die Kobaltreaktion mit dem nicht an- 
gesiuerten Filtrat vorgenommen werden (vgl. unsere vorausgehende Abhandlung). 
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Halfte aus Aceton besteht), sondern erst nach einigen Minuten zu 


heobachten ist. 
Fir den Nachweis von Kobalt neben Eisen nach Voce ist die Abschei- 


dung des Eisens mittels Natriumcarbonat nur in Gegenwart von Ammonium. 
rhodanid durchfiihrbar, da in Abwesenheit von Rhodanid Kobalt schon durch 
geringe Mengen Natriumcarbonat (und ebenso durch Natriumbicarbonat) ge- 
fallt wird und diese Fallung eben durch die Komplexwirkung des Rhodanids 
verhindert bzw. (bei Vermeidung eines gréBeren Sodaiiberschusses) weitgehend 
eingeschrinkt wird. Bei der Fallung des Eisens mit Calciumcarbonat wird auch 
in Abwesenheit von Rhodanid die Mitfaillung des Kobaltes auch bei gréBerem 
Uberschu8 des Fallungsmittels und auch in Gegenwart des gebildeten Calcium- 
bicarbonats vermieden, zumindest so weit, daB die Empfindlichkeit des Kobalt- 
nachweises dadurch keine EinbuBe erfaihrt. Bei der Abscheidung des Eisens 
mittels Calciumcarbonat (in Abwesenheit von Rhodanid) kann man dieses dem- 
nach zum Unterschied von der Fallung mit Soda in Gegenwart von Rhodanid 
(nach VoGEL-ZIMMERMANN) auch in gréBerem Uberschu8 verwenden und erhalt 
ein eisenfreies Filtrat, das also auch kein Ferrorhodanid enthalt, so daB dieses 
den Kobaltnachweis stérende Moment in Wegfall kommt. 

Ein weiterer Unterschied zwischen der Eisenfaillung mit Soda und mit 
Calciumearbonat besteht darin, daB durch den Zusatz der Natriumcarbonat- 
lésung die auf Kobalt zu priifende Lésung verdiinnt wird, was bei der Fallung 
mit (festem) Calciumcarbonat nicht der Fall ist. Dieser Einflu8 der Verdiinnung 
durch die Sodalésung ist, wie wir uns durch Versuche iiberzeugten, wohl merk- 
lich, aber fiir die wesentlich geringere Empfindlichkeit des Kobaltnachweises 
nach VocEL (auch bei Verwendung von Aceton statt Amylalkohol—Ather) gegen- 
iiber unserer Arbeitsweise mittels Calciumcarbonat nicht ausschlaggebend, indem 
daneben die stérende Wirkung des im Filtrat von der Sodafallung vorhandenen 
Ferrorhodanids und méglicherweise der Umstand mitspielt, daB durch einen 
wahrend der Fallung voriibergehend in der Lésung auftretenden Uberschu8 an 
Natriumcarbonat geringe Mengen Kobalt mitgefillt werden kénnten. 


Die relativ geringe Empfindlichkeit des Nachweises von Kobalt 
neben Eisen nach VoceEt hat wiederholt zu Abinderungen dieses Ver- 
fahrens und zu anderen Vorschligen AnlaB gegeben!). Dazu gehdrt 
auch die von Kouruorr (a. a. O.) vorgeschlagene Methode, wobei fiir 
die Kobaltrhodanidreaktion statt Amylalkohol—-Ather ebenfalls 
Aceton?) verwendet und das Ferrieisen durch Zusatz von Ammonium- 





1) So hat A. D. Powetxt, Journ. Soc. chem. Ind. 36, 273; Chem. Zbl. 
1917 II, 324, an Stelle des unter bestimmten Verhiltnissen fiir den Kobalt- 
nachweis neben Eisen mit Rhodanid—Amylalkohol nicht geeigneten Natrium- 
carbonats Natriumpyrophosphat vorgeschlagen, wahrend nach TREADWELL, 
Lehrbuch d. Analyt. Chemie I. Bd., 8S. 166 (1923) die rote Farbe des Ferri- 
rhodanids durch Zusatz von 2—3cm* einer konzentrierten Ammoniumacetat- 
lésung und 2—3 Tropfen einer 5°/,igen Weinsdure beseitigt werden soll. 

2) Die Angabe von Kouruorr, daB (im Vergleich zu Aceton) mit der 
Reaktion von VocEL sogar 100 mg Co/Liter keine Farbung zeigen, ist irrig, denn 
nach unseren Versuchen kann noch bei 5 mg Co/Liter eine schwache Blauung 
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fluorid in das komplexe farblose, in der Wasser—Acetonlésung wenig 
losheche Ammonium—Ferrifluorid tibergefiihrt wird, wodurch der Ge- 
halt an Ferruonen in der Lésung so gering wird, daB mit Rhodanid 
das rotgefirbte Ferrirhodanid nicht entstehen kann. Die Empfindlich- 
keit des Kobaltnachweises wird von Ko.rnorr bei einem Verhiltnis 
von 1 Co: 1000 Fe angegeben, wobei 10 mg Co/Liter neben 10g Fe 
Liter noch eben nachweisbar wiren. Da seiner Angabe nach bei Ab- 
wesenheit von Eisen noch 2 mg Co/Liter nachweisbar sind, so wird 
die Empfindlichkeit des Kobaltnachweises mit Rhodanid—Aceton in 
Gegenwart von Eisen auch nach der Koutrnorr’schen Arbeitsweise 
nicht unbetrichtlich herabgesetzt. 

Betreffs der Ursachen der Verminderung der Empfindlichkeit haben wir 
durch einige orientierende Versuche festgestellt, daB die Rhodanid—Acetonreaktion 
durch die Anwesenheit von Ammoniumfluorid anscheinend nicht merklich beein- 
fluBt wird. Durch die Komplexwirkung des Ammoniumfluorids auf das Ferri- 
eisen wird auch die Bildung von Ferrorhodanid, die beim VoGEL’schen Verfahren 
stérend wirkt, vermieden. Ob und in welchem AusmaBe eine Mitfillung von 


Kobalt unter den Reaktionsbedingungen fiir die Herabsetzung der Empfindlich- 
keit in Betracht kommen kénnte, wurde noch nicht untersucht. 


Da bei Ausfillung des Eisens mittels Calciumecarbonat, wie an- 
gegeben, noch 1,5 mg Co/Liter neben 20 g Fe/Liter nachweisbar sind, 
so wird bei dieser Arbeitsweise die Empfindlichkeit des Kobaltnach- 
weises mit Rhodanid—Aceton nicht beeintraichtigt, so daB dieselbe 
sowohl der Methode von Voce. als auch der von KotruHorr hinsicht- 
lich der nachweisbaren Grenzkonzentration fiir das Kobalt und des 
Mischungsverhiltnisses Co: Fe tiberlegen ist. 

Wir haben (zum Vergleich mit Kobaltchlorid) auch einige Versuche mit 
Kobaltsulfat und -nitrat durchgefiihrt und konnten z. B. mit Lésungen, enthaltend 
2,5 mg Co/Liter neben 20 g Fe/Liter (in Form von FeCl,) im Filtrat von der 
Eisenfallung mittels Calciumcarbonat die Farbung mit Rhodanid—Aceton in 
gleicher Intensitat wie bei der Kobaltchloridlésung erhalten. 


beobachtet werden. Auch riihrt der Vorschlag, die Kobaltreaktion durch Ver- 
wendung von Aceton empfindlicher zu machen, nicht, wie KoLTHorr angibt, 
von Ferre. her, sondern ist schon 20 Jahre friiher von H. Drrz veréffentlicht 
worden. In dem Buch von F. Frere, Qualitative Analyse mit Hilfe von Tipfel- 
reaktionen, 1931, S. 194, wird beim Nachweis von Kobalt mit Ammonium- 
rhodanid und Aceton auf die Abhandlung von Kotruorr (1930) und nicht auf 
die Veréffentlichung von Drrz (1901) hingewiesen. In Gmetin’s Handbuch der 
anorganischen Chemie, 8. Aufl., Nr. 58, Teil A, S. 168 heiBt es: ,,Bei Ver- 
wendung von Aceton nach dem Vorschlage von H. Drrz [Chem.-Ztg. 25 (1901), 
110}, vgl. auch H. Drrz [Chem.-Ztg. 46 (1922), 122] ist nach F. Feren und 
RK. STerN [Z. analyt. Chem. 60 (1921), 33] die Reaktion noch etwa 7 mal empfind- 
licher als mit Amylalkohol.“ 
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An Stelle von Calciumcarbonat haben wir auch versucht, Bariumearbonat 
fir die Abscheidung des Eisens zu verwenden. Das hierfiir benutzte Baryum 
earbonicum pro analysi Merck, ein kleinstiickiges Priparat, wurde vor der Ver- 
wendung im Achatmorser zerkleinert. Vergleichsweise verlief die Reaktion mit 
Caleciumearbonat anscheinend lebhafter und rascher als die mit Bariumearbonat. 
‘Ob dies nur auf den gréBeren Feinheitsgrad des Calciumcarbonats zuriickzufiihren 
ist oder die Reaktionsfihigkeit des Bariumcarbonats an sich geringer ist, wurde 
nicht naher untersucht.) Da z. B. bei 5mg und 2,5 mg Co/Liter neben 10 ¢ 
Ke/Liter der Nachweis des Kobalts in gleicher Weise wie bei Verwendung von 
Caleciumearbonat erbracht werden konnte, wurde die mit Bariumecarbonat er- 
reichbare Grenzkonzentration nicht weiter gepriift, zumal die mit dem Calcium- 
carbonat erzielbaren Ergebnisse durchaus befriedigend waren. 


Nach E. 8. Tomutra!) laBt sich die Kobaltreaktion mit Rhodanid—Aceton 
auch zur quantitativen kolorimetrischen Bestimmung des Kobalts fiir sich®) und 
(bei bestimmten Mischungsverhialtnissen) auch neben Nickel verwenden. Nach 
einigen von uns durchgefiihrten orientierenden Versuchen diirfte sich bei etwas 
abgeinderter Arbeitsweise die kolorimetrische Bestimmung des Kobalts (mittels 
der Rhodanid—Acetonreaktion und mit Calciumcarbonat als Fallungsmittel) viel- 
leicht auch in Gegenwart von Eisen durchfiihren lassen, woriiber gelegentlich 
berichtet werden soll. Nach P. Stawrk*) kann man mittels Zinkoxyd eine 
quantitative Trennung des Kobalts vom Eisen (und von verschiedenen anderen 
Schwermetallen) durchfiihren und dieses Trennungsverfahren wird auch fiir die 
quantitative Bestimmung von Kobalt in Stahlen verwendet*). Die Eignung des 
Zinkoxyds im Vergleich zum Calciumcarbonat fiir den qualitativen Nachweis 
und fiir die quantitative kolorimetrische Bestimmung des Kobalts (nach Ab- 
scheidung von Eisen und anderen Bestandteilen der Kobaltstahle) bei An- 
wendung der Rhodanid—Acetonreaktion soll ebenfalls gepriift werden. 


Zusammenfassung 


Fir den Nachweis geringer Mengen Kobalt neben Eisen mittels 
der Ammoniumrhodanid—Acetonreaktion wird zur Abscheidung des 
Ferrieisens gefilltes Calciumecarbonat verwendet. Wihrend nach der 
Arbeitsweise von VocE.t (Trennung mittels Sodalésung) und nach der 


') E. 8. Tomuna, Z. analyt. Chem. 88 (1931), 6. 

*) Kiirzlich [vgl. Chem.-Ztg. 59 (1935), 359] ist die Rhodanid—Aceton- 
reaktion auch zur kolorimetrischen Bestimmung des Kaliums, das zundchst als 
Kaliumkobaltnitrit zur Ausfallung gebracht wird, empfohlen worden. 

°) P. Stawrk, Chem.-Ztg. 38 (1914), 514. 

*) Vgl. dariiber auch A. Eprer, Chem.-Ztg. 46 (1922), 94 und J. I. Hor- 
MANN, Bur. Standards J. Research 7, Nr. 5 (1931), 883; Chim. et Ind. 28 
(1932), 299, ferner I. KassLer, Untersuchungsmethoden fiir Roheisen, Stahl und 
Ferrolegierungen, Sammlung Marcoscues, Die chemische Analyse, heraus- 
gegeben von W. Bérrcer, XXXI. Bd. (1932), S. 60ff. 
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Methode von Kotrnorr (Komplexmachung des Ferrieisens mitte|s 
Ammoniumfluorid) die Empfindlichkeit der Kobaltreaktion wesent- 
lich herabgesetzt wird, wird bei der Eisenabscheidung mittels Calcium- 


carbonat der Kobaltnachweis nicht beeintrichtigt, indem noch 1,5 mg 


Co/Liter neben einer mindestens 10000fachen Menge Eisen durch die 
mit Rhodanid—Aceton eintretende Blaufirbung nachweisbar sind. Dic 
bei den Methoden von Vocsr. bzw. Kournorr fiir die eintretende Ver- 
minderung der Empfindlichkeit des Kobaltnachweises mit Rhodanid- 
Aceton in Betracht kommenden Umstiinde werden an Hand von Ver- 
suchen besprochen. 


Prag, Deutsche Technische Hochschule, Laboratorvum fiir Chemische 
Technologie anorganischer Stoffe. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Oktober 1935. 
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©. Hénigschmid, K. Wintersberger u. F. Wittner. Revision d. Atomgew. usw. 8] 


Revision des Atomgewichtes des Germaniums 
|. Analyse des Germaniumtetrabromides 


Von O. Hénitescumip, K. WINTERSBERGER und F. WirrNer 
Mit 3 Figuren im Text 


Der derzeitige Wert der Atomgewichtstabelle fiir das Germanium, 
Ge = 72,60, beruht auf den Arbeiten von Baxter und Coopsr, die 
das Tetrachlorid!) und das Tetrabromid*) analysierten. Die Autoren 
gingen dabei von einem stark arsenhaltigen Material aus, das sie aus 
Zinkoxydriickstinden angereichert hatten und entfernten das Arsen 
durch fraktionierte Destillation des Tetrachlorides, wobei sie das Chlorid 
als rein ansahen, sobald sich der durch seine Analyse erhaltene 
Atomgewichtswert fiir das Germanium durch weiteres Fraktionieren 
nicht mehr anderte, ein Befund, den sie auch durch spektroskopische 
Untersuchung stiitzten. Da inzwischen Dennis und seine Schiiler 
reinstes Germanium in gréBeren Mengen dargestellt haben, so 
war eine Neubestimmung seines Atomgewichtes nicht ohne Inter- 
esse, zumal der von Aston*) mit dem Massenspektroskop gefundene 
Wert Ge = 72,65 + 0,05 nicht unerheblich von dem internationalen 
Wert abweicht und Nachpriifungen der massenspektroskopischen 
Bestimmungen in unserem Laboratorium in letzter Zeit hiufig zu 
einer Bestaitigung des Asron’schen Wertes gefiihrt hatten. Wir 
wahlten dazu zunichst die schon von Baxter verwandte Methode 
der Analyse des Tetrabromides. 


Ausgangsmaterial 


Prof. L. M. Dennis, der Altmeister auf dem Gebiete des Ger- 
maniums, stellte uns eine gréBere Menge metallischen Germaniums 
zur Verfiigung, wofiir wir ihm auch an dieser Stelle herzlich danken. 
Es war spektroskopisch gepriift und vollkommen rein befunden und 
diente direkt zur Darstellung des Tetrabromids. 


1) G. P. Baxter u. W. Cu. Cooper sr., Proc. Amer. Acad. 59 (1924), 235. 
2) G. P. Baxter u. W. Cu. Cooper sr., lL. c. 60 (1925), 219. 
3) F. W. Aston, Proc. Roy. Soc. (A) 182 (1931), 487. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 225. b 
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Reinigung der Reagentien 

Wasser: Das zur Durchfiihrung der Analysen verwandte Wasser 
wurde, ausgehend von dem destillierten Wasser des Laboratoriums. 
durch eime Destillation mit alkalischem Permanganat und eine 
zweite mit Kaliumbisulfat gereinigt. Bei der ersten Destillation 
fand ein Hartglas-, bei der zweiten ein Zinnkiihler Verwendung, die 
ohne Dichtungsmaterial unmittelbar in eine Einschniirung des 
Kolbenhalses eingesetzt wurden. 

Salpetersiure: In der gleichen Weise wurde Salpetersiure 
pro analysi mittels Quarzkiihlers aus einem Jenaer Kolben destil- 
hert; nur die nephelometrisch halogenfreie Mittelfraktion fand Ver- 
wendung. 

Natriumhydroxyd: Reinstes Natriumhydroxyd ,,e natrio‘ 
wurde im Platinbecher dreimal umkristallisiert, wobei die Kristalle 
durch Abschleudern in einem Platintrichter von der Mutterlauge 
befreit wurden; das Produkt war dann halogenfrei. 

Brom: Die Gewinnung des atomgewichtsreinen Broms erfolgte 
nach dem schon 6fter beschriebenen Verfahren, dessen Grundziige 
kurz folgende sind: Brom ,,Kahlbaum* pro anal. wird zunachst aus 
einer Lésung von reinem Kaliumbromid abdestilliert (zur Ent- 
fernung vorhandenen Chlors), dann mit halogenfreiem Kaliumoxalat 
zu Bromion reduziert und die erhaltene Lésung von Kaliumbromid 
unter wiederholtem Zusatz kleiner Mengen angesiuerter Per- 
manganatlésung eingedampft (Entfernung von Jod). Das trockene 
Kahumbromid wird im Platintiegel geschmolzen (Zerstérung orga- 
nischer Substanzen); in der Lésung der Schmelze werden 3/, des 
vorhandenen Bromions durch Zusatz von halogenfreiem Bichromat und 
reinster Schwefelsiure oxydiert und das freigemachte Brom auf 
diese Weise noch einmal aus einer Lésung nun schon sehr reinen 
Kalhumbromides abdestilliert. Das gereinigte Brom wird iiber reinstem 
geschmolzenem Calciumbromid aufbewahrt. 

Silber: Die ebenfalls schon oft beschriebene Darstellung des 
reinsten Silbers erfolgt durch fiinfmalige Kristallisation des Nitrats, 
teduktion mit Ammonformiat und Elektrolyse unter genauer Ein- 
haltung der Abscheidungsspannung von 1,34 Volt. Das kristallisierte 
Klektrolytsilber wurde im Wasserstoffstrom auf Kalkschiffchen zu 
Regul verschiedener GréBe geschmolzen, geitzt, gewaschen und bei 
300° getrocknet. 

Stickstoff: Besonders gereinigter Stickstoff in Stahlflaschen 
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Sauerstoff passierte bei 400° ein Hartglasrohr mit Kupfernetzspiralen 
ynd dann zur Trocknung ein langes, mit geschmolzenem Atzkali ge- 
filltes Rohr; die Feintrocknung erfolgt schlieBlich durch Uberleiten 
iiber Phosphorpentoxyd, das im Sauerstoffstrom resublimiert war. 

Durch Umstellen von Hihnen konnte erreicht werden, daB sich 
der Stickstoffstrom mit Bromdampf belud; das Gasgemisch wurde 
dann nochmals uber sublimiertes Phosphorpentoxyd geleitet. Zum 
Schmieren der Schliffe, die mit Bromdampf in Beriihrung kamen, 
diente sirupése Metaphosphorsaure. 

Waage und Gewichte 

Zur Ausfiihrung der Wagungen diente eine Prizisionswaage von 
Kaiser und Sievers mit Projektionsablesung, bei der ein Skalenteil 
der schwingenden Skaia 0,01 mg entspricht. Aufeinanderfolgende 
Wiagungen differierten um héchstens 0,003 mg. Die Gewichte waren 
aus vergoldetem Messing, die Bruchgramme aus Platin und waren 
nach Ricuarps geeicht. Die Wiagungen wurden durch Substitution 
ausgefiihrt und auf das Vakuum korrigiert; dazu wurden folgende 
spezifische Gewichte zugrunde gelegt: 

Ag = 10,49; AgBr = 6,47; Glas = 2,64. 


Darstellung des Germaniumtetrabromides 


Wir folgten bei der Darstellung des Tetrabromids der schon von 
BaxTER und Cooper in der erwaihnten Arbeit verwandten Methode. 
Die von diesen Autoren beniitzte Apparatur fand insoweit eine Ab- 
inderung, als sie durch die von uns bevorzugte Form der Zerschlag- 
ventile’) bedingt ist. 

An die beschriebene Gastrocknungsapparatur schlof sich mittels 
Schliffes ein Rohr aus Jenaglas, das mit 25g gepulvertem Ger- 
maniummetall beschickt war, und an dieses zwei Fallen, von denen 
die zweite gekiihlt wurde, an. Nach mehrstiindigem Ausheizen im 
Stickstoffstrom wurde durch Umstellen der Hihne der Stickstoff- 
strom mit Brom beladen, wihrend das ReaktionsgefaB durch einen 
elektrischen Réhrenofen auf 300—350° gehalten wurde. Das Ger- 
maniumbromid setzte sich, wie bei seinem hohen Siedepunkt von 156° 
zu erwarten, fast vollstandig in der ersten Falle als bei Zimmer- 
temperatur halbfeste, durch iiberschiissiges Brom rotbraun gefarbte 
Masse ab. Nach Beendigung der Synthese, die etwa vier Stunden 
in Anspruch nahm, wurde wieder auf reinen Stickstoff umgestellt 


1) Uber Konstruktion und Anwendung der Zerschlagventile vgl. O. HOn1a- 


SCHMID u. K. WINTERSBERGER, Z. anorg. u. allg. Chem. 219 (1934), 170. 
5* 
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und die zweite Falle, die fast nur tiberschiissiges Brom enthie|; 
entfernt. 


Ohne den Gasstrom zu unterbrechen wurde nun an den Ans. 
gangsschliff der ersten Falle der in Fig. 1 gezeichnete Apparat mi 
seinem Schliff a angesetzt. Durch Erwirmen im Paraffinbad wurd: 
nun das Tetrabromid im Stickstoffstrom in das GefiB A hiniiber. 
destiliert und sodann die Kapillare 6 abgeschmolzen. Nun wurde 
der Apparat an der Hochvakuumpumpe evakuiert, wobei die Sub. 
stanz in A im Sieden erhalten wurde um alle Luft mit Sicherheit 
zu verdringen; zur Schonung der Pumpe vor Brom- und Tetra- 
bromiddimpfen wurde dabei die Falle Z mit fliissiger Luft gekiihlt. 
SchheBlich wurde durch Ab- 


schmelzen der Verengung c fi 
der Apparat geschlossen. a) 

Das GefiB A wurde nun 2 B 
mit seinem Zerschlagventild an 
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Fig 1 Fig. 2 


die Fraktionierkolonne (Fig. 2) bei e angesetzt, der neue Apparattei! 
auf 0,01 mm evakuiert und durch Abschmelzen der Kapillare f ge- 
schlossen. Das Zerschlagventil d wurde geéffnet, das Germanium- 
bromid nach Y destilliert und die Verengung g abgeschmolzen. Be! 
der nun folgenden fraktionierten Destillation wurde das Tetrabromid 
in Y auf etwa 100° erwirmt; der gréBte Teil des verdampfenden 
Halogenids kondensierte sich in dem mit Glasperlen gefiillten Riick- 
fluBkiihler X, der zum Schutze gegen zu starke Abkiihlung mit einem 
Luftmantel umgeben war, wihrend die am leichtesten fliichtige 
Fraktion durch Kiihlung mit fliissiger Luft allmahlich in der Kugel ! 
kondensiert wurde, die schlieBlich an ihrer Kapillare abgeschmolzen 
wurde. Diese Fraktion bestand fast ausschlieBlich aus Brom, das 
sich nach den Erfahrungen_ unserer Vorgiinger durch fraktionierte 
Destillation leicht abtrennen lassen sollte. 
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In der gleichen Weise wurde nun durch Kuhlung mit fliissiger 
Luft die Hauptmenge des Tetrabromids in dem neuen Vorrats- 
vefiB B und der Nachlauf in der Kugel 2 kondensiert und diese je- 
s an ihren Kapillaren abgeschmolzen; der Nachlauf war bereits 
rein weiBe Kristallmasse und wurde der Analyse zugefihrt. 
Hierauf wurde das GefiS B mit seinem Zerschlagventil h wieder 
bei Punkt e eines genau gleichartigen Apparates angesetzt und in 


well 
ene 





D, (+) (5) (6) 2) @® 


2579 = 72 566 
582 567 
Fig. 3 


derselben Weise wie oben eine zweite Destillation durchgefiihrt. Der 
Vorlauf in Kugel 3 zeigte noch eine deutliche Verfairbung durch Brom. 

Bei der nun folgenden analogen dritten Destillation wurden 
nacheinander zwei Kugeln mit Vorlauf gefiillt; waihrend die erste 
(Nr. 5) noch Spuren von Brom erkennen lief, zeigte die zweite be- 
reits rein weiBes Produkt und wurde analysiert (Kugel 6). Infolge 
der Ubereinstimmung der Resultate mit denen, die aus dem Nach- 
lauf (Kugel 7) erhalten wurden, konnte nun auf weitere fraktionierte 
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Destillationen verzichtet werden. Deshalb wurden unter Weglassuny 
des Rickflubkihlers bei der nichsten Destillation an einem langey 
Rechen zuerst die Kugeln 8—13 und dann der Vorratskérper FE und 
bei emer weiteren Destillation zuerst der Vorratskérper F und dany 
die Kugeln 14—18 abgefiillt. 





Fig. 8 zeigt das Gesamtschema der ausgefiihrten Destillationen 
mit den Resultaten der analysierten Kugeln. Die deutlich dure}, 
Brom verunreinigten Proben 1, 3 und 5 wurden nicht analysiert, 
Kugel 8 und 10 gingen durch Bruch verloren, die Kugeln 16—1s 
wurden fiir spitere Untersuchung aufbewakhrt. 

Das Fehlen eines Ganges bei den Analysenresultaten beweist 
nicht nur die véllige Befreiung unseres Produktes von iiberschiissigem 
Brom, sondern auch die hohe Reinheit des verwendeten Germaniums. 


Analyse des Tetrabromides 


Die mit dem Bromid gefillten Kugeln wurden sorgfaltig mit 
Bichromatschwefelsiure und Natronlauge gereinigt, zur Errechnung 
der Vakuumkorrektur unter Wasser und dann durch Substitution 
mit geeichten Gewichten in Luft gewogen. Temperatur des Wassers 
und der Luft, sowie Barometerstand und Luftfeuchtigkeit im Wage- 
raum wurden an Priizisionsinstrumenten abgelesen. 

Die gewogene Kugel wurde in einen starkwandigen Erlenmeyer- 
kolben von 1 Liter Inhalt gebracht, der mit einem _ prazis ein- 
geschliffenen, unten konisch verlaufenden Stopfen verschlieBbar war. 
Dazu fiigten wir das Doppelte der theoretischen Menge des halogen- 
freien Natriumhydroxyds und schlieBlich so viel Wasser, dab die 
Lésung eine etwa 4 n-Natronlauge darstellte. Nach Kihlung des 
verschlossenen Kolbens in Eiswasser wurde die Kugel durch ruck- 
artiges Schiitteln zerschlagen. Das Tetrabromid hatte sich nach 
héchstens ?/, Stunde klar gelést; die erhaltene Lésung von Natrium- 
bromid und Natriumgermanat wurde nach vorsichtigem Offnen des 
Stopfens auf etwa 500 cm* verdiinnt und durch einen gewogenen 
Platin- Neubauertiegel filtriert. Das Filtrat wurde direkt in einem 
$-Liter-Erlenmeyerkolben gesammelt, die Glasscherben mehrmals 
durch Dekantation mit schwach salpetersiurehaltigem Wasser ge- 
waschen und schlieBlich in dem Tiegel gesammelt. Der Tiegel wurde 
bei 800° im Porzellantrockenofen getrocknet und dann durch Sub- 
stitution gewogen. Nach den Erfahrungen unserer Vorginger konnten 


wir darauf verzichten eine Kofrektur fiir Auflésung von Glas in der 


Alkalilauge anzubringen, da Baxter und Cooper einen Gewichts- 











ee Sa een 














&» 
wt 


ung 


Ren 
und 
ann 


nen 
rch 


it 


— 
IQ 


1) 
rs 


p 











1h alsa She inkl Salita hs, 


(©. Hénigschmid, K. Wintersberger u. F, Wittner. Revision d. Atomgew. usw. 87 


verlust von 0,007 mg pro Gramm Glasscherben auf jede Stunde der 
Einwirkung einer gleichartigen Modellésung gefunden hatten und bei 
unseren Versuchen die Einwirkung der alkalischen Flissigkeit auf 
die Glasscherben, deren Gewicht nur in der GréBbenordnung von 1 g 
lag, nie mehr als '/,—*/, Stunden dauerte. 

Die Analyse des in seinem Gewicht nunmehr bekannten Tetra- 
bromides erfolgte in der tiblichen Weise durch Bestimmung der beiden 
Verhiltnisse GeBr,: 4Ag: 4AgBr unter Benutzung des Nephelometers. 

Nach Beendigung der nephelometrischen Titration, deren End- 
wert bei einem Teil der Analysen nach mehreren Monaten nochmals 
nachkontrolliert wurde ohne daB sich dabei eine Verinderung zeigte, 
wurde durch einen Zusatz von etwa 20 mg Silber das geléste Brom- 
silber véllig ausgefallt, 15—20 Stunden bei 300° getrocknet und ge- 
wogen. Die Menge des im Waschwasser gelésten Bromsilbers wurde 
nach friiheren Erfahrungen mit 0,183 mg pro Analyse angenommen. 

Die folgenden Tabellen bringen die Resultate der ausgefiihrten 
Analysen. 





Verhaltnis GeBr,: 4Ag 






































Lfde. | Frak- GeBr, | + , P Atomgewicht 
Nr. | tion im Vakuum (Ag _ bias aya ie dh 4Ag von Ge 
oo 3,57997 3.93852 0,908 963 72,572 
2 4 7.58115 8,339 82 0,909 030 72,601 
3 6 4,907 61 5,398 88 0,909 005 72,590 
4 7 | 6,13136 6.74501 0,909 022 72,597 
5 9 | 4,574.65 5,032 56 0.909011 72,592 
65 11 | 8.62179 9,484 97 (0,908 995 72,586 
7 12 6,31559 6,947 72 0,909 016 72,595 
S 13 6,807 06 7,488 79 0,908 967 72,573 
9 14 5,46488 6,012 11 (0,908 979 72,579 
10 1b | 6,035.50 6,639 74 (0,908 996 72,586 

| at 
| 60,019 56 66, 028 12 0,909 000 72,588 
Verhaltnis GeBr,: 4AgBr 

Lfde. Frak- |  GeBr, | AgBr | Atomgewicht 
Nr. tion | im Vaknum im Vakuum Ge _ 4AgBr von Ge 
lb | 2 | 3,579 97 6,856 20 0, 522 51 72,567 
2a | 4 | 7,581 15 14,51750 0,522 208 72,610 
3a | 6 | 4,907 61 9,398 27 0,522 182 72,591 
eo 7° y 6,13136 11,741 60 0,522 191 72,598 
5a | 9 | 4,574.65 8,760 96 0,522 163 72,577 
6a | 1 8,621 79 16,511 23 0,522 177 72,587 
7a | 12 | 6,31559 12,094.40 0,522 191 72,598 
Sa 13 6,807 06 13,036 64 0,522 148 72,565 
9a 14 5.46488 10,465 70 0,522 171 72,582 
l0a 15 6,035 50 11,558 92 0,522 151 72,567 
60,019 56 114,941 42 0,522 175 72,586 
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Als Mittel der zehn nephelometrischen Titrationen ergibt sich 
fir das Atomgewicht des Germaniums der Wert Ge = 72,588 mit 
einer mittleren Abweichung vom Mittel von + 0,008, als Mittel der 
zebn gravimetrischen Bestimmungen der Wert Ge = 72,586 mit einer 
mittleren Abweichung vom Mittel von -+- 0,012. 

Insgesamt wurden zur Fallung von 60,01956 g GeBr, 66,02812 ¢ 
Ag verbraucht und dabei 114,94142g AgBr erhalten; daraus_ be- 
rechnen sich die beiden Verhaltmisse GeBr,: 4Ag = 0,90900, und 
GeBr,: 4AgBr = 0,52217,. 


Diskussion der Resultate 


Unser Atomgewichtswert 
Ge = 72,59 

stimmt nahe tiberein mt dem von Baxter und Coopsr in den an- 
vefiihrten Arbeiten erhaltenen Wert Ge = 72,60. Wenn wir trotz- 
dem fir unseren Wert eine héhere Wahrscheinlichkeit beanspruchen, 
so geschieht das aus den schon in der Ejinleitung angefiihrten 
Griinden; das in Baxter's Priparat eventuell noch vorhandene 
Arsen wiirde eine Erhéhung des gefundenen Wertes bewirken; ge- 
stiitzt wird diese Vermutung durch die Tatsache, daB die Autoren 
bei der Bestimmung der Verhiltnisse GeBr,:4Ag:4AgBr bei der 
ihnen ein schon héher gereinigtes Material zur Verfiigung stand, 
ebenfalls den Wert Ge = 72,59 fanden. Nur durch eine — uns will- 
kurheh erscheinende — Weglassung einiger Analysen bei der end- 
viltigen Mittelberechnung erhielten die Autoren auch hier wie bei 
ihrer Analyse des Chlorids den Wert Ge = 72,60. 

Den Wert Aston’s, Ge = 72,65, konnten wir demgegeniiber 
nicht bestaétigen. Die Genauigkeit der massenspektroskopischen 
Methode, die wir in letzter Zeit bei den Reinelementen Niob!) und 
Tantal*) so gut bestatigen konnten, scheint bei Mischelementen wie 
Germanium und Tellur*), bei denen als weitere Fehlerquelle die 
photometrische Auswertung der Schwirzungsintensitéten hinzu- 
kommt, noch nicht die gleiche Héhe erreicht zu haben, besonders 
wenn ein Element wie das Germanium aus nicht weniger als 8 Iso- 
topen besteht. 





') O. HONIGscHMID u. K. WINTERSBERGER, Z. anorg. u. allg. Chem. 21% 
(1934), 161. 

*) O. HONIGscuMID u. R. Scuexre, Z. anorg. u. allg. Chem. 221 (1934), 129. 

*) O. HOntescumip, R. SACHTLEBEN u. K. WINTERSBERGER, Z. anorg. u. 
allg. Chem. 212 (1933), 242. 
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Zusammenfassung 
1. Aus reinstem Germaniummetall von L. M. Dennis wird 
Germaniumtetrabromid dargestellt und im Hochvakuum fraktioniert 
destilhert. 
2. Die Analyse des Tetrabromids, durch Bestimmung der Ver- 
haltnisse GeBr,: 4Ag:4AgBr, ergab das Atomgewicht 
Ge = 72,59 


bezogen auf Ag = 107,880 und Br = 79,916. 


Fir finanzielle Unterstiitzung danken wir der Notgemeinschaft 
der deutschen Wissenschaft und der Miinchener Universitits- 
gesellschaft. 


Miinchen, Chemisches Laboratorium der Bayerischen Akademie 
der Wissenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Oktober 1935. 
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Die Bildung von ,,Persilikat“ 


| Bemerkungen zu der Abhandlung von F. Krauss und C. OgttNer!) | 
Von Hueco Dirz 


Die in der Arbeit von Krauss und Osrtrner (Il. c., 8. 349) ge- 
machte Angabe: ,,Es sei noch erwaihnt, dab es Dirz?) nicht gelungen 
ist, aus H,O, und Wasserglas ein Persilikat herzustellen‘‘, bedarf 
einer Richtigstellung. Schon aus dem Titel meiner Abhandlung 
,,Die angebliche Bildung von Persilikat bei der Einwirkung von 
Luft auf Natriumsilikatlésungen*‘ geht hervor, daB meine darin an- 
gegebenen Versuche nicht die Darstellung von Persilikat aus Wasser- 
stoffperoxyd und Wasserglas betrafen. Sie hatten vielmehr aus- 
schlieBlich bezweckt, von Ep. Jorpis*) im AnschluB an eine voraus- 
gehende Verdffentlichung von A. Komarowsxky*) mitgeteilte Beob- 
achtungen, wonach aus Wasserglas- oder Alkalisilikatlésungen ge- 
nugender Konzentration, die einige Monate lose verschlossen oder 
offen an der Luft stehen gelassen worden waren, bei Zusatz von Salz- 
siiure neben Kohlensiure Chlorgas entweicht, zu iiberpriifen. Da 
Jorpis an die Mitteilung seiner wiederholt gemachten Beobachtungen 
die Bemerkung knipfte: ,,Eine Taéuschung oder ein Zufall ist daher 
ausgeschlossen. Eine Erklirung der Erscheinung, die an die Auf- 
nahme von Sauerstoff durch Terpentinél erinnert, kann noch nicht 
gegeben werden” und er diese Beobachtungen als eine Stiitze fiir die 
Annahme von Persilikaten anfiihrte, so war es — zumal die Auf- 
nahme von Sauerstoff aus der Luft unter Bildung eines Persilikats 
von vornherein als wenig wahrscheinlich anzusehen war — von 
Interesse, seine Beobachtungen zu wberprifen. 

Nach Jorpis wies die bei Zusatz von Salzsiure zu monatelang 
oder etwa ein Jahr an der Luft stehenden Natriumsilikatlésungen 
entweichende Kohlensiure deutlichen bzw. starken Geruch nach 


') F. Krauss u. C. Oerrner, Z. anorg. u. allg. Chem. 222 (1935), 345. 
*) H. Drrz, Journ. prakt. Chem.-{2} 92 (1915), 412. 

8) Ep. Jorpis, Chem.-Ztg. 38 (1914), 221. 

*) A. Komarowsky, Chem.-Ztg. 38 (1914), 121. 
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H. Ditz. Die Bildung von ,,Persilikat* 9] 


Chlor auf. Uber irgendeine andere Reaktion fiir die angenommene 
Bildung eines Persilikats wurde nichts mitgeteilt. Von der Annahme 
ausgehend, daB etwa vorhandenes Persilikat bei Zusatz von ver- 
diinnter Saéure (z. B. Schwefelsiure) unter Bildung von Wasserstoff- 
peroxyd zerfallen mite, hatte ich ziemlich konzentrierte wiBrige 
Lésungen von kiauflichem Wasserglas an der Luft stehen gelassen 
und in verschiedenen Zeitabstiinden (nach 1, 2, 4, 10, 11 und 
12 Wochen) mittels der Titansiurereaktion auf Wasserstoffperoxyd 
geprift, wobei auch nach dreimonatiger Lufteinwirkung keine Spur 
von Wasserstoffperoxyd nachweisbar war. Dagegen konnte schon 
nach zwei Tagen bei der Priifung auf Nitrit (mit «-Naphthylamin- 
Sulfanilsiurereagens in essigsaurer Lésung) eine sehr deutliche Rosa- 
fiirbung beobachtet werden, die sich bei weiterer Lufteinwirkung 
vertiefte, so daB in der drei Monate lang der Luft ausgesetzten Wasser- 
glaslésung bei der Priifung eine intensive Rotfirbung zu _ beob- 
achten war'). 

Bei Zusatz von maBig konzentrierter Salzsiure zu der drei Monate lang der 
Luft ausgesetzten Wasserglaslésung zeigte die (aus dem gebildeten Natrium- 
carbonat) sich (namentlich beim Erwarmen der Fliissigkeit) entwickelnde Kohlen- 
siure einen etwas an Chlor erinnernden Geruch. Bei linger andauernder Luft- 
einwirkung — Jorpts hatte seine Beobachtungen auch bei einer etwa ein Jahr 
lang aufbewahrten Wasserglaslésung gemacht — hatte demnach eine starkere 
Anreicherung an Stickstoffsauren in der Silikatlésung erfolgen kénnen, bei deren 
Zersetzung, wie in der zitierten Abhandlung des naheren erértert wird, die ent- 
weichende Kohlenséure médglicherweise einen deutlicheren Geruch nach Chlor 
aufweisen konnte. Auch wurde darauf hingewiesen, daB das zu meinen Versuchen 


1) Die Priifung auf Nitrat mittels der Brucinreaktion gab nur eine ganz 
schwache Gelbfarbung. Die unmittelbare Veranlassung zu diesen Versuchen 
war die von mir [vgl. H. Drrz, Journ. prakt. Chem. [2] S87 (1913) 208; SS 
(1913), 443; ferner auch Z. angew. Chemie 26 I (1913), 596] gelegentlich 
der Nachpriifung einiger von N. Taruei, Gazz. chim. 34, II (1904), 254, und 
spater von W. VauBEL, Z. angew. Chemie 25 (1912), 2300; Journ. prakt. Chem. 
[2] 86 (1912), 366; SS (1913), 61, veréffentlichten Beobachtungen iiber die an- 
gebliche Bildung eines Peroxydes bei der Einwirkung von Luft auf Kalkhydrat 
gemachte Feststellung, daB die von diesen Verfassern mitgeteilten Reaktionen 
nicht durch vorhandenes Peroxyd, sondern durch im Kalkhydrat enthaltene 
Verunreinigungen (hauptsichlich Eisen in Ferriform, zum Teil auch Mangan), 
sowie auf infolge der Einwirkung der Luft auf das Kalkhydrat gebildetes Nitrit 
hervorgerufen werden. Dagegen konnte selbst nach l0Otagiger Lufteinwirkung 
mittels der Titansaurereaktion kein Peroxyd im Kalkhydrat nachgewiesen werden. 
Uber die Art der Bildung von Nitrit (und Nitrat) in dem der Luft ausgesetzten 
Kalkhydrat (und anderenVerbindungen) vgl. H. Drrz u. F. KannAvuser, Journ. 
prakt. Chem. [2] 88 (1913), 456. — In einem 40 Tage der Luft ausgesetzten Kalk- 
hydrat wurden z. B. 0,0205°/, HNO, und 0,0094°/, HNO, festgestellt. 
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verwendete Wasserglas auBer geringen Mengen Eisen auch nachweisbare Spuren 
von Mangan enthielt, so daB bei Anwesenheit merklicher Mengen desselben jy) 
kauflichen Wasserglas das durch Autoxydation des Mangans durch Luftsauer. 
stoff in der alkalischen Fliissigkeit méglicherweise entstehende Manganperoxyd be; 
der Zersetzung mit Salzsiure auch an der Entstehung des Chlors beteiligt sein 
konnte. 


Der von Jorpis bei der Zersetzung der Wasserglaslésungen 
mittels Salzsiiure beobachtete Chlorgeruch war daher, zumal sich 
auch nach 12 Wochen in der der Luft ausgesetzten Wasserglaslésung 
Wasserstoffperoxyd nicht nachweisen lieB, nicht auf Bildung eines 
Persilikats zuriickzufiihren'). Versuche, ,,aus H,O, und Wasserglas 
ein Persilikat herzustellen** hatte ich iberhaupt nicht durchgefiihrt, 
dariiber ist auch keinerlei Bemerkung in meiner Verdffentlichung 
enthalten, so daB die Angabe von Krauss und Orrrner, daB es mir 
nicht gelungen wiire, aus H,O, und Wasserglas ein Persilikat her- 
zustellen, nicht zutrifft. 


') Jonpis hatte iibrigens die von mir iiberpriiften und andere Beob- 
achtungen, die Angaben von Komarowsky (lI. c.) bestatigten, ausdriicklich als 
eine Stiitze fiir die Annahme von Persilikaten angesehen, iiberdies auch hervor- 
gehoben, daB die Existenz von Persilikaten nach dem periodischen System woh! 
méglich und wahrscheinlich erscheint, so daB die Méglichkeit, definierte ,,Per- 
silikate’* zu gewinnen, eigentlich nicht, wie dies von Krauss und OEkTTNER be- 
merkt wird, ,,entgegen der Ansicht von Jorpis“ war. 


Prag, Deutsche Technische Hochschule im September 1935. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Oktober 1935. 
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Uber die Dissoziation des Eisen(Il)-Carbonats 


Von J. KrRuSsTINSONS 


Im Schrifttum sind iiber die thermische Dissoziation des Kisen(I1)- 
Carbonats nur mangelhafte Angaben zu finden. Die Kinetik dieser 
Dissoziation ist von B. Bruzs") bearbeitet worden, doch fehlen bis- 
her Untersuchungen iiber das Verhalten des Stoffes wihrend der 
Zersetzung bei verschiedenen Drucken, sowie bei der Anhiufung 
seines Zersetzungsproduktes. 

Das normale FeCO, wurde nach SENaRMoNT?) durch Erhitzen 
einer waBrigen Lésung (25 cm*) von 7 g FeCl, mit 2 g CaCO, zwischen 
130—180° wahrend 20 Stunden im evakuierten und zugeschmolzenen 
Glasrohr hergestellt. Das erhaltene Produkt ist ein grauweifer, 
kristallinischer Sand. Der Wassergehalt wurde durch Erhitzen des 
Priparates bis 120° im elektrischen Ofen festgestellt. 

Da im Schrifttum angegeben wird, daB das Carbonat beim 
Trocknen 20°/, seines CO,-Gehaltes verliert, so wurden die beim 
Trocknen entbundenen Gase durch konzentrierte H,SO, und Natron- 
kalk geleitet. Es erwies sich, daB wihrend 47 Minuten des Er- 
hitzens bei 120° nur Wasser, aber keine Kohlenséure abgegeben 
wurde. Auch die Farbe des Carbonats bleibt unverindert. [rst 
zwischen 130—180° entweicht auch Kohlensiure, wobei die Farbe 
in Braun iibergeht. Der Versuch ergab einen Wassergehalt von 
4,98°/, und einen Kohlensiureverlust von 0,53°/,. Des weiteren 
wurden gefunden: 92,07°9/, FeCO, und 2,22°/, CaCOg. 

Es erhebt sich die Frage, woher die 0,53°/, Kohlensiure 
stammen? Die Annahme, daB das normale FeCO, selbst beim 
Trocknen teilweise zersetzt wird, scheint wenig wahrscheinlich. Es 
handelt sich hier eher um die Anwesenheit von Spuren basischen 
Carbonats oder um eine Adsorptionserscheinung. Jedenfalls hat das 
Carbonat nach dem Trocknen bei 180° alle Feuchtigkeit und alle 
locker gebundene Kohlenséure verloren und entwickelt bei weiterer 


') B. Bruzs, Journ. of physical Chem. 30 (1926), 680. 
*) H. pe Senarmont, Ann. chim. phys. [3] 80 (1850), 138. 
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TemperaturerhOhung bis etwa 270° (in einer CO,-Atmosphire) keine 
Gase mehr. Die Anwesenheit von CaCO ;, dessen Dissoziationstempe- 
ratur bei 920° liegt, ist fiir die weiter folgenden Dissoziationsunter- 
suchungen ohne Bedeutung’). 

Die Versuche sind im Dissoziationsapparat mit Kompensation 
ausgefihrt worden. Ihre Beschreibung ist in den friiheren Arbeiten 
zu finden?), 

Die Dissoziation des Eisen(II)-Carbonats verliuft in der Nihe 
des Gleichgewichts auBerordentlich langsam, und daher darf die 
Temperatur des Ofens nur sehr langsam gesteigert werden (1° in 
30 Minuten). Auch bei diesem Carbonat beobachtet man, ebenso 
wie beim normalen Kobaltcarbonat*), eine Verschiebung des Gleich- 
gewichts, die darin besteht, daB bei mehrfachem Erhitzen und Ab- 
kiihlen des Stoffes sein Dissoziationsdruck steigt. Die Ursache dieser 
Erscheiung liegt in der Korngr6éBe der Kristalle; durch den 
hiufigen ‘Temperaturwechsel zerfallen die gréSeren Kristalle in 
kleinere: die Dissoziationsspannung steigt und schlieBt sich der nor- 
malen an. Die Messungen der Dissoziationsspannungen des normalen 
FeCO, ergeben folgende Werte (Tabelle 1). 

Tabelle 1 


Dissoziationsspannung des normalen FeCO, 
bei verschiedenen Temperaturen 




















‘Temperatur | Druck ‘Temperatur Druck 
in °C | in mm in °C in mm 
258,5 O4 280 | 650 
273 272 282 760 
274 300 283 SOO 
277 420 285.5 900 
278 | 540 





Die angegebenen Gleichgewichtstemperaturen beziehen sich auf 
den Anfang der Dissoziation. Die Gegenreaktion verliuft duBerst 
langsam, wie es ja hiufig bei heterogenen Systemen vorkommt, 
und ist daher praktisch micht zu beobachten. Da aber der Disso- 
ziationsanfang mit mdglichst groBer Genauigkeit bestimmt wurde, 
so hatte auch ihre Feststellung keine praktische Bedeutung. 

Zur Temperaturmessung diente ein Quecksilberthermometer, das 
mit eimem Normalthermometer verglichen worden war. Die Ge- 
nauigkeit der Messungen betrigt + 1°. 


') Vel. J. Krustrnsons, Z. Elektrochem. 39 (1933), 936. 
*) J. Krustrnsons, Z. phys. Chém. A. 150 (1930), 310. 
*) J. Krustrysons, Z. Elektrochem. 39 (1933), 937. 
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Die mittlere Dissoziationswirme Q des normalen Eisencarbonats, 
nach der Niaherungsformel von Nernst berechnet, ergibt: 
4,571.7 
Q = 20900 cal. 


+ 1,75 log T + 6,081 (p in mm) 


log p=— 


Weitere Versuche wurden angestellt, um festzustellen, wie durch 
die Entstehung einer neuen festen Phase im Laufe der Zersetzung 
der Dissoziationsdruck beeinfluBt wird. Dazu wurden 0,5144¢ des 
Priparats, gleich 0,4736 g des normalen FeCO,, genommen. Es er- 
wies sich, daB zwischen 297—307° nach laingerem Erhitzen die Zer- 
setzung aufhérte und 0,0493 g CO, abgespalten wurden; das zuriick- 
cebliebene Produkt enthielt 
_0,0493 - 104 
Molprozent FeO: 38. 0.4736 


= 27,39 


und 72,61 Mol-°/, FeCO,. Daraus folgt die Zusammensetzung: 
2 FeQ-5 FeCO.. 

Diese Verbindung beginnt erst bei 320° (p =1lat) zu disso- 
ziieren; beim Erhitzen im Laufe von etwa 23 Stunden bei 321—3830° 
hért die Zersetzung wieder auf. Die Analyse zeigte, dai jetzt im 
ganzen 0,0652 g Kohlenséiure abgespalten waren. Das entstandene 
Produkt enthalt 

0,0652 - 104 

Molprozent FeO: 38 - 0.4736 

und 63,78 Mol-°/, FeCO,, was der Zusammensetzung 3 FeCO,-2 FeO 
entspricht. 


= 36,22 


Diese Verbindung fingt bei weiterer Erhitzung erst bei 358,5° 
(p =1at) an zu dissozueren. Nachdem das Priaparat bei 365 bis 
376° langere Zeit (26 Stunden) erhitzt worden war, hérte die Zer- 
setzung auf, und die Analyse ergab, dab im ganzen (zusammen mit 
den friheren Abspaltungen!) 0,0977 g CO, entwichen waren. Ent- 
standen sind 
0,0977 - 10* 
38 - 0,4736 
und wbriggeblieben: 45,71 Mol-°/, FeCO,. Dieses wiirde der Zu- 
sammensetzung des Produkts FeCO,-FeO entsprechen. 

Bemerkenswert scheint noch eine Beobachtung bei der letzten 
Verbindung (FeCO,:FeO). Wenn sie nach dem Aufhéren der Disso- 
zation aus dem Ofen genommen wird, kurze Zeit (wihrend der 
Analyse!) mit der Luft in Beriihrung bleibt und dann wieder in den 


Molprozent FeO: = 54,29 
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Ofen gebracht wird, so geht die Zersetzung bei der friitheren Tempe. 
ratur (365—376°) weiter, und zwar mit gréBerer Geschwindigkeit. 
Augenscheinlich erleidet der Stoff unter dem EinfluB der Luft. 
feuchtigkeit teilweise Verainderungen, und das freie FeO wirkt wie 
ein Autokatalysator. Dasselbe bezieht sich auch auf 3FeCO,-2Fe0. 

Nach langerem Erhitzen hért die Zersetzung wiederum auf und 
beginnt erst bei 430° von neuem. Vé6llige Zersetzung erfolgt bei 
430—450°. Der Rickstand ist schwarzes FeO. 


Zusammenfassung 


Kisen(II)-Carbonat wurde nach SENARMOonT hergestellt und sein 
Dissoziationsdruck im Temperaturbereich 258—285° bestimmt. Bei 
760 mm_ betriigt die Dissoziationstemperatur 282°. Die Disso- 
ziationswairme ist 20900 cal. Die Dissoziation selbst geht stufenweise 
unter Bildung von Zwischenverbindungen vor sich. 


Riga, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. September 1935. 
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